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国际 著名 的 酸 碱 催 化 学 者 日 本 Tanabe 教授 1970 年 出 版 了 《固体 酸 和 碱 ) 一 书 。1989 
年 Tanabe, Misono, Ono 和 Hattori 教授 又 出 版 了 《新 固体 酸 和 碱 ), 增 加 了 许多 新 的 内 容 ， 
但 重点 还 是 在 国体 酸 催化 剂 。 这 两 本 书 都 已 译 成 中 文 出 版 。 由 于 国体 酸 碱 在 催化 领域 的 
应 用 日 益 广泛 ,两 本 中 译本 深 受 中 国 读者 的 欢迎 ,已 成 为 有 关 专业 入 门 的 向 导 。 

2010 年 Ono 和 Hattori 教授 根据 近 20 年 来 国体 碱 催化剂 的 迅速 发 展 ,编写 出 版 了 
《国体 碱 俊 化 } 一 书 。2012 ink Hattori 教授 厚爱 , 送 了 我 一 本 该 书 的 英文 版 原著 。 阅 后 
深 感 内 容 十 分 丰富 ,尤其 是 介绍 了 固体 碱 俊 化 剂 在 有 机 合成 领域 中 的 飞速 发 展 , 令 人 鼓 
舞 。 许 多 在 液 相 中 进行 的 以 液体 碱 为 催化 剂 的 有 机 反应 ,现在 都 已 可 以 用 环境 友好 的 固 
体 碱 催化 反应 代替 。 我 和 同事 们 决定 尽快 将 此 书 译 成 中 文 出 版 ,以 维 读 者 。 

中 译本 第 一 、 第 五 章 由 我 完成 ,第 二 、 第 四 、 第 六 章 由 乐 英 红 教授 完成 ,第 三 章 由 华 伟 
明教 授 完成 。 全 书 由 我 负责 审 校 , 乐 英 红 教授 负责 文字 和 图 表 的 处 理 。 由 于 时 间 急 促 ,我 
们 学 识 有 限 , 错 误 在 所 难免 ,希望 读者 谅解 和 指正 。 

译 者 要 借 此 机 会 特别 感谢 Tanabe 和 Hattori 教授 对 我 们 长 期 的 关心 和 帮助 ,还 要 感 
谢 复旦 大 学 出 版 社 在 本 书 出 版 过 程 中 给 予 的 指导 和 帮助 。 


高 滋 
2013 年 3 月 于 复旦 


前 


D 


本 书 对 国体 碱 催化 剂 及 其 在 化 学 反应 中 的 应 用 作 了 全 面 的 介绍 。 与 大 量 的 固体 酸 催 
化 研究 工作 相 比 ,固体 磁 催 化 的 研究 有 些 相形 见 纳 。1970 年 Kozo Tanabe 教授 出 版 了 《 固 
体 酸 和 碱 ) 一 书 , 这 个 书 名 具有 划时代 的 意义 , 它 使 “国体 碱 " 在 催化 界 变 得 众所周知 此 
书 汇 集 了 20 世纪 50 和 60 年 代 国 体 酸 和 碱 俊 化 方面 的 主要 研究 工作 。1989 年 Tanabe, 
Misono 教授 及 本 书 作 者 又 出 版 了 一 部 (新 固体 酸 和 碱 》, 补 充 和 增加 了 20 世纪 70 和 80 年 
代 该 领域 的 新 研究 进展 。 然 而 这 两 本 书 的 重点 还 是 在 固体 酸 方面 。 从 20 世纪 90 年 代 初 
开始 ,因为 人 们 认识 到 国体 碱 俊 化 的 绿色 环保 优势 ,固体 碱 催化 材料 和 催化 反应 的 研究 得 
到 了 飞速 发 展 。 

与 液体 碱 相 比 较 ,固体 碱 有 很 多 优点 。 许 多 有 机 反应 能 在 含 可 溶性 碱 如 氢 氧 化 钠 的 
溶液 中 进行 ,但 在 反应 时 通常 使 用 高 于 化 学 计量 的 碱 , 反 应 后 会 产生 化 学 计量 的 金属 盐 ， 
如 氧化 钠 。 用 国体 碱 代替 液体 碱 可 以 使 产物 .催化剂 和 溶剂 的 分 离 和 回收 更 为 简单 ,同时 
也 可 以 减少 废弃 物 , 而 且 固体 碱 是 非 腐蚀 性 的 。 与 均 相 催化 相 比 较 , 固 体 碱 另 一 个 重要 优 
点 关系 到 溶剂 问题 。 在 均 相 反应 中 , 碱 催 化 剂 和 反应 原料 必须 同时 溶解 于 一 种 溶剂 中 ,使 
溶剂 的 选择 受到 了 限制 。 在 国体 碱 俊 化 的 反应 中 ,溶剂 能 溶解 反应 物 ( 和 产物 ) 即 可 ,并 且 
反应 还 能 在 无 溶剂 甚至 气相 中 进行 ,因此 避 开 了 溶剂 选择 产生 的 局 限 性 ,增加 了 开发 新 反 
应 体系 的 机 会 。 固 体 碱 催化 的 这 些 优点 , 带 来 了 许多 新 的 环境 友好 反应 体系 ,使 国体 碱 在 
有 机 合成 中 的 应 用 日 益 广泛 。 本 书 中 有 许多 例子 证 明了 固体 碱 俊 化 在 绿色 化 学 中 的 重要 
作用 。 

本 书 共有 六 章 。 第 一 章 介绍 国体 碱 俊 化 的 概念 和 重要 性 。 第 二 章 介 绍 国体 碱 的 各 种 
表征 方法 ,包括 谱 学 方法 和 探 针 反应 。 第 三 和 第 四 章 介 绍 了 国体 碱 材 料 的 制备 和 性 质 。 
第 五 和 第 六 章 详细 介绍 了 国体 碱 催 化 的 各 种 反应 。 通 过 本 书 读者 不 仅 可 以 了 解 固体 碱 催 
化 剂 的 全 貌 , 还 能 发 现 适用 固体 碱 催 化 剂 的 反应 比比 尼 是 。 

作者 衷心 感谢 Kozo Tanabe 教授 ,是 他 开启 了 固体 碱 催化 的 大 门 , 他 对 催化 科学 的 热 
忱 不 断 地 教育 着 我 们 。Yoshio Ono 还 要 对 已 故 的 Tominaga Keii 教授 的 长 期 鼓励 表示 衷 
心 的 感谢 。 
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博士 .东京 工业 大 学 Toshihide Baba 和 Masaki Okamoto 教授 对 本 书 作出 的 贡献 。 作 者 还 
要 感谢 东京 工业 大 学 出 版 社 Ippei Ohta 先生 为 本 书 的 编辑 和 出 版 所 做 的 工作 。 最 后 也 是 
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1.1 固体 碱 和 碱 催化 反应 


已 有 大 量 的 工作 投入 到 了 多 相 酸 催化 剂 (固体 酸 催化 剂 ) 的 研究 ,因为 在 炼油 和 石油 
化 工 领域 中 有 许多 重要 的 工业 过 程 都 采用 了 固体 酸 催化 剂 , 例 如 石 脑 油 裂 解 .二 甲苯 异 构 

与 固体 酸 相 比 ,对 于 多 相 碱 催化 剂 (固体 碱 催化 剂 ) 的 研究 较 少 。 历 史上 首次 报道 多 
相 碱 催化 剂 的 是 Pines 和 Haag, 他 们 指出 氧化 铝 上 分 散 的 金属 钠 是 烯烃 双 键 异 构 化 的 有 
效 催化 剂 .1970 年 Tanabe 出 版 了 一 本 书 , 名 为 (固体 酸 和 碱 ).“ 这 是 一 本 具有 划时代 意 
义 的 著作 ,由 此 开始 “固体 碱 "的 提 法 在 催化 界 得 到 更 为 广泛 的 传播 。 该 书 中 引用 了 20 世 
纪 50 和 60 年 代 所 有 重要 的 工作 。 此 后 ,对 于 固体 碱 催化 材料 和 催化 反应 的 研究 取得 了 迅 
速 进展 , 但 比 起 固体 酸 来 ,还 存在 一 定 的 差距 。 

1972 年 Tanabe 和 他 的 同事 们 报道 了 经 真空 处 理 的 氧化 钙 和 氧化 镁 对 1 - 丁 烯 异 构 化 
反应 具有 非常 高 的 催化 活性 。” 此 工作 清楚 地 指出 了 碱 催化 剂 制备 和 预 处 理 方法 的 重要 
性 。20 世纪 70 年 代 Tanabe 和 他 的 同事 们 对 各 种 金属 氧化 物 和 混合 氧化 物 的 碱 性 质 和 催 
化 反应 性 能 进行 了 大 量 的 研究 。 与 此 同时 ,一 些 新 材料 也 开始 出 现在 固体 碱 的 行列 中 。 
例如 , Yashima 等 报道 了 碱 金 属 离子 交换 X 和 沸石 可 催化 甲 莱 侧 链 烷 基 化 反应 ,并 将 其 
催化 作用 归 因 于 沸石 的 碱 性 .关于 固体 表面 碱 性 表征 和 反应 中 间 体 测定 的 方法 也 逐步 
建立 。1989 年 Tanabe 等 又 出 版 了 《新 固体 酸 和 碱 ) 一 书 ,总 结 了 20 世纪 70 和 80 年 代 该 
领域 的 进展 情况 .5 

关于 固体 碱 材 料 和 固体 碱 催化 反应 的 研究 始终 不 断 地 在 发 展 。 近 年 来 发 表 的 一 些 综 
述 文章 指出 固体 碱 发 展 的 加 速 是 由 于 人 们 认识 到 它 是 一 类 环境 友好 的 催化 剂 。 本 书 第 三 
至 第 六 章 列举 的 大 量 固体 碱 及 其 反应 是 有 力 的 证 明 。 

下 面 是 1995 年 以 来 固体 碱 方面 有 代表 性 的 综述 文章 : 

* H. Hattori, “Heterogeneous basic catalysis" Chem. Rev. , 95, 527 (1995). 

* D. Barthomeuf, "Basic zeolites: Characterization and uses in adsorption and catalysis" 
Catal. Rev. -Sci. Eng. , 38, 521 (1996). 

* Y. Ono, T. Baba, "Selective reactions over solid base catalysts" Catal. Today, 338, 
21 (1997). 

* J. W. Frail, J. L Garcia, J. Mayoral, “Base solids in the oxidation of organic 
compounds" Catal. Today. 57. 3 (2000). 

* Y. Ono, “Catalysis by strong bases" in Catalysis, vol. 15, p. 1, The Royal Society of 
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Chemistry, John Wiley & Sons, 2000. 

* F. J. Doscocil, S. Bordawekar, R. J. Davis, “Catalysis by solid bases — Industry” in 
Catalysis, vol. 15, p.40, The Royal Society of Chemistry, John Wiley & 
Sons, 2000. 

* M. Weitkemp, U. Hunger, “Base catalysis on microporous and mesoporous 
materials; recent progress and perspectives" Micropor. Mesopor. Mater. , 48, 255 
(2001). 

* H. Hattori, "Solid base catalyst, generation of basic sites and application to organic 
synthesis" Appl. Catal. A, 222, 247 (2001). 

* B. F. Sels, D. E. De Vos, P. A. Jacobs, *Hydrotalcite-like anionic clays in catalytic 
organic reactions" Catal. Rev. -Sci. Eng. , 43, 443 (2001). 

* Y. Ono, "Base and base catalysis" in Encyclopedia of Catalysis, John Wiley & Sons, 
2003. 

* R. J. Davis, “New perspectives on basic zeolites as catalysts and catalyst supports" J. 
Catal. , 216, 396 (2003). 

* Y. Ono, "Solid bases for the synthesis of fine chemicals" J. Catal. , 216, 406 (2003). 

* D. Ticht, B. Coq, “Catalysis by hydrotalcites and related materials" Cattech. , 7, 206 
(2003). 

* H. Hattori, "Solid base catalysts: generation, characterization and catalytic behavior 
of basic sites" J. J pn. Petrol. Inst. , 47. 67 (2003). 

* F. Figueras, “Base catalysts in the synthesis of the fine chemicals" Top. Catal. , 29, 
189 (2004). 

* A. Corma, S. Iborra, "Optimization of alkaline earth metal oxide and hydroxide 
catalysts for base-catalyzed reactions" Adv. Catal. , 49, 239 (2006). 

* F. Figueras, M. L. Kantam, B. M. Choudary, "Solid base catalysts in organic 
synthesis" Curr. Org. Chem. , 10, 1627 (2006). 

* G. Busca, “Bases and basic materials in industrial and environmental chemistry; A 
review of commercial process" Ind. Eng. Chem. Res. , 48, 6486 (2009). 


参考 文献 

[1] H. Pines, W. O. Haag, J. Org. Chem. , 23, 328 (1958). 

[2] K. Tanabe, Solid Acids and Bases, Kodansha/ Academic Press, 1970. 

[3] K. Tanabe, N. Yoshii, H. Hattori, Chem. Commun. , 464 (1971). 

[4] H. Hattori, N. Yoshii, K. Tanabe, Proceedings of the 5th International Congress on Catalysis, 
1972, Miami Beach, p. 233. 

[5] T. Yashima, Y. Sato, T. Hayasaka, N. Hara, J. Catal. , 26, 303 (1972). 

[6] K. Tanabe, M. Misono, Y. Ono, H. Hattori, New Solid Acids and Bases, Kodansha/Elsevier, 
1989. 
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1.2 固体 碱 的 优点 


负 碳 离子 是 许多 有 机 反应 (例如 异 构 化 ,加 成 .缩合 和 烷 基 化 ) 的 重要 中 间 体 。 在 均 相 
中 它们 通常 是 由 碱 从 有 机 分 子 的 C 一 H 键 上 夺取 一 个 质子 后 形成 的 。 

这 类 有 机 反应 往往 需要 用 化 学 计量 的 液体 碱 产生 负 碳 离子 ,反应 后 还 会 形成 化 学 计 
量 的 金属 盐 副 产物 。 例 如 , 莱 乙 膊 和 碘 甲 烷 的 甲 基 化 反应 是 一 个 碱 存在 下 的 相 转 移 反 应 。 


PhCH,CN + CH;sl+ NaOH 一 ~ PhCH(CH;)CN + Nal + H,O (1.2. 1) 


反应 中 需要 加 入 高 于 化 学 计量 的 氢 氧 化 钠 去 中 和 产生 的 碘 化 氢 , 使 反应 体系 保持 碱 
性 ,同时 又 要 将 生成 的 化 学 计量 的 碘 化 钠 去 除 , 因 此 反应 是 非 催 化 的 。 若 要 消除 上 面 这 些 
问题 ,必须 将 反应 变 成 催化 的 。 

以 碱 交 换 沸石 为 催化 剂 ,甲醇 或 碳酸 二 甲 酯 为 甲 基 化 试剂 , 苯 乙 且 甲 基 化 反应 就 能 发 
生 , 而 且 反 应 可 以 在 气相 中 进行 ."" 


PhCH,;CN + CH;OH —* PhCH(CH,)CN + HO (1.2.2) 
PhCH,CN + CH;OCOOCH, —* PhCH(CH,)CN+ CH;OH + CO, (1.2.3) 


这 个 反应 是 催化 的 ,无 碘 化 钠 生成 ,也 无 须 加 化 学 计量 的 碱 性 化 合 物 。 从 这 一 点 讲 ， 
可 减少 废弃 物 , 是 更 符合 原子 经 济 的 。 同 时 ,对 这 个 反应 体系 ,还 可 以 避免 采用 有 毒 的 碘 
甲烷 或 硫酸 二 甲 酯 等 甲 基 化 试剂 。 

固体 碱 另 一 个 重要 的 优点 关系 到 溶剂 。 对 均 相 反应 来 说 , 碱 催化 剂 和 反应 物 必须 溶 
解 于 同一 溶剂 中 ,溶剂 的 选择 往往 成 为 反应 的 一 个 限制 条 件 。 常 常 还 不 得 不 采用 有 毒 的 
溶剂 ,如 毛 代 甲烷 和 二 甲 基 亚 砚 (DMSO) ,否则 就 要 采用 相 转 移 反 应 体系 ,如 反应 (1. 2. 1)， 
从 而 引起 反应 工艺 中 许多 麻烦 的 问题 ,如 分 离 。 在 固体 碱 催化 反应 中 ,溶剂 只 要 能 溶解 反 
应 物 ( 和 产物 ) 即 可 ,大 大 增加 了 选择 的 余地 。 人 们 还 发 现 固 体 碱 催化 反应 的 溶剂 效应 与 
相应 的 均 相反 应 的 溶剂 效应 是 不 相同 的 .例如 在 硬 硅 钙 石 ( 硅 酸 钙 ) 上 2 - 糠 醛 和 和 氰 基 
乙酸 乙 酯 的 Knoevenagel 缩合 反应 的 最 佳 溶剂 是 水 和 烃 类 ,如 戊 烧 .中 在 无 溶剂 情况 下 反 
应 也 可 以 进行 .甚至 如 前 所 述 ,在 气相 中 也 能 进行 。 显 然 ,在 这 些 情况 下 因 无 须 溶剂 分 
离 使 反应 流程 大 大 简化 ,也 除去 了 由 溶剂 引起 的 各 种 废料 ,如 含有 机 物 的 水 或 含 碱 性 水 的 
有 机 溶剂 。 分 离 的 简化 意味 着 能 耗 降 低 。 同 时 ,固体 碱 分 离 后 还 能 反复 使 用 ,使 催化 剂 制 
备 也 实现 了 原子 经 济 。 更 重要 的 是 去 除了 溶剂 选择 引起 的 各 种 障碍 ,可 以 增加 发 现 新 反 
应 的 机 会 。 

含 碱 (如 氢 氧 化 钠 ) 的 溶液 有 腐蚀 性 ,因此 所 用 的 反应 器 和 仪器 必须 耐 腐蚀 ,对 固体 碱 
催化 的 反应 体系 不 存在 这 类 问题 。 

大 部 分 精细 化 学 品 和 药品 是 用 化 学 计量 反应 或 均 相 催化 反应 合成 的 ,这 类 化 学 工业 
中 生产 单位 质量 产物 产生 的 废物 较 多 。 将 均 相 过 程 改 变 成 固体 碱 ( 或 固体 酸 ) 催 化 剂 的 复 
相 过 程 显 得 十 分 重要 ,因为 后 者 具有 上 述 各 种 优点 。 

另外 ,对 许多 反应 只 有 固体 碱 催 化 剂 才 具 有 高 活性 和 选择 性 。 酸 性 位 和 碱 性 位 的 协 
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同 作用 往往 使 许多 反应 能 顺利 地 进行 ,例如 某 些 加 氢 、 氢 转移 、 醛 醇 缩 合 反应 等 。 碱 催化 
剂 上 的 反应 通常 不 会 结 焦 , 而 在 酸 催化 反应 中 结 焦 常常 是 一 个 麻烦 的 问题 。 功 能 化 的 有 
机 化 合 物 , 如 胺 ,与 碱 性 位 的 作用 比 酸性 位 弱 , 这 类 化 合 物 不 会 被 催化 剂 表面 截留 ,更 容易 

从 表面 脱 附 。 因 此 有 这 类 分 子 参与 的 反应 在 固体 碱 上 能 更 顺利 地 进行 。 
有 机 人 金属 化 合 物 , 如 格 氏 试剂 和 烷 基 锂 ,是 负 碳 离子 的 供 体 。 例 如 ,通过 下 面 的 反应 

可 以 形成 Si 一 C 键 。 

R,SiX + R'MgX 一 ~ R'—SIR, + MgX, (1.2.4) 
R,SiX + R'Li —* R'—SiR, + LiX (1.2.5) 


这 里 再 次 需要 消耗 化 学 计量 的 有 机 金属 化 合 物 。 采 用 固体 碱 则 可 以 提供 一 种 简单 且 
环境 友好 的 方式 来 生产 同样 的 产品 。 


Hat, + BuC=CH —*BuC=C—SIiEt,H + H, (1.2.6) 
H,SiEt, + C; H.CH, — C, H;CH,—SiEt,H + H; (1.2.7) 


有 KF/AlO; 和 KNH。/Al,O, 存 在 时 ,上 面 这 两 个 催化 反应 可 以 分 别 顺 利 地 进行 .5 
如 上 所 述 ,固体 碱 能 够 比 液体 碱 提 供 更 多 的 环境 友好 催化 反应 体系 ,然而 更 重要 的 是 
增加 了 发 现 均 相 催化 无 法 实现 的 新 催化 反应 的 可 能 性 。 


参考 文献 

[1] Z-H. Fu, Y. Ono, J. Catal. , 145, 166 (1994). 

[2] P. Laszlo, Acc. Chem. Res. , 19, 121 (1986). 

[3] X. Wang. Y.-H. Tseng, J. C. C. Chan, S Cheng, J. Catal. , 233, 266 (2005). 

[4] M. J. Climent, A. Corma, S Iborra, A. Velty, J. Catal. , 221, 474 (2004). 

[5] T. Baba, A. Kato, H. Yuasa, F. Toriyama, H. Handa, Y. Ono, Catal. Today, 44, 271 (1998). 
[6] T. Baba, H. Yuasa, H. Handa, Y. Ono, Catal. Lett. , 50, 83 (1998). 


1.3 ”固体 碱 和 碱 性 位 的 催化 作用 


1.3.1 酸 和 碱 的 定义 


均 相 体系 中 的 酸 和 碱 有 很 多 定义 .中 其 中 Bronsted-Lowley 和 Lewis 的 定义 对 固体 表 

面 的 酸 碱 化 学 最 为 重要 。 按 照 Bronsted-Lowley 定义 , 酸 (AH) 能 提供 一 个 质子 ,而 碱 
(B ) 能 接受 一 个 质子 。 

AH+B — A+BH RER 


在 道 反应 中 ,BH 是 酸 ,而 A RS AH 和 A Rita, BH 和 B Rit 
碱 对 。 符 合 此 定义 的 酸 和 碱 分 别称 为 Bronsted MAI Bronsted 碱 。 
TER Lewis 的 定义 , 碱 (: B) 提 供 一 对 孤 对 电子 , 酸 (A) 接 受 一 对 孤 对 电子 。 
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A+:B— A:B (1.3.2) 


符合 此 定义 的 酸 和 碱 分 别称 为 Lewis 酸 和 Lewis 碱 。 下 面 的 反应 中 NH, 是 Lewis 
碱 ,BF; 是 Lewis B. 


BF; + NH, — F,B: NH, G.3.3) 
具有 Bronsted 酸 位 和 /或 Lewis 酸 位 的 固体 称 为 固体 酸 ,而 具有 Bronsted 碱 位 和 /或 
Lewis 碱 位 的 固体 称 为 固体 碱 。 
1.3.2 提取 质子 


在 固体 碱 表 面 上 有 一 些 特殊 的 位 点 或 中 心 , 起 着 碱 的 作用 。 碱 性 位 (或 中 心 ) 从 反应 
物 分 子 (AH) 提 取 质 子 ,形成 负 碳 离子 (A ) 。 
AH+B 一 = A- 十 BH 0.3.4) 
这 时 固体 表面 的 碱 性 位 B 起 Bronsted 碱 的 作用 。 较 强 的 碱 能 够 从 pK。 值 较 高 的 分 
子 提取 质子 。 
由 烯烃 形成 负 碳 离子 是 一 个 例子 ,下 面 的 反应 是 烯烃 异 构 化 反应 的 第 一 步 。 
£ * B — 会 一 + BH (0.3.5) 


1.3.3 不 经 过 质子 提取 的 反应 物 活化 
碱 活 化 酮 和 醛 等 反应 物 常常 不 需要 提取 质子 , 见 下 面 的 反应 。 


R. R' QR 
>—o + Bo— Kai 0.3.6) 
R: B 


这 时 碱 性 位 B 起 Lewis 碱 的 作用 。 在 许多 碱 催 化 反应 如 醛 醇 缩合 .Knoevenagel 缩 
合 和 和 氧 转移 反应 中 ,这 样 的 作用 非常 重要 。 

按照 Bronsted-Lowley 定义 ,B 碱 从 一 种 吸附 物 提取 一 个 质子 。 但 在 很 多 情况 下 , 同 
样 的 B 也 可 以 对 另 一 种 吸附 物 提供 一 对 孤 对 电子 ,这 时 碱 性 位 起 的 是 Lewis 碱 的 作用 。 
应 当 注 意 ,同样 的 表面 碱 性 位 , 既 可 以 是 Bronsted 碱 性 位 (质子 受 体 ), 又 可 以 是 Lewis 碱 
性 位 (电子 对 供 体 ) ,取决 于 吸附 物 的 性 质 。 


参考 文献 
[1] J. Dwyer, H. Schofield, in Acidity and Basicity of solids. Theory, Assessment and Utility Ced. 
by J. Fraissard, L. Petraski), NATO ASI Ser. , C444, p. 13, Kluwer Academic Publishers, 1994. 


1.4 酸 碱 位 协同 作用 
氧化 镁 是 对 1,3 - 丁 二 烯 加 氢 有 活性 的 催化 剂 。 人 们 认为 氢 在 一 对 配 位 不 饱和 的 
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Me" 和 氧化 物 离子 上 发 生 了 异 裂 反应 。" 


H H 
E 


H, + —Mg-O— ——- —Mg—0— (1.4.1) 

这 里 Mg 离子 起 Lewis 酸 的 作用 ,而 氧 离子 起 碱 的 作用 。 碱 性 位 和 酸性 位 的 协同 作用 

是 固体 酸 - 碱 催化 反应 的 特点 。 例 如 ,氧化 铝 上 的 1 - 丁 醇 脱水 反应 是 表面 酸 碱 协 同 作 用 的 
又 一 个 例子 ( 见 图 1. 4. 1) 四 


图 1.4.1 1- 丁 燃 脱 水 反应 的 协同 机 理 
3| Él H. Pines, J. Manassen, Adv. Catal. , 16, 49 (1966), p. 75. 
有 些 情 况 下 ,两 种 反应 物 可 分 别 被 酸性 位 和 碱 性 位 活化 。Climent 等 提出 的 无 定形 磷 
酸 铝 上 苯 甲 醛 和 庚 醛 的 醛 醇 缩 合 反应 机 理 见 图 1. 4. 2. 中 反应 中 两 个 反应 物 ( 茶 甲 醛 和 庚 
醛 ) 分 别 独立 地 被 酸 (A- H7 ) 和 碱 (B”) 性 位 活化 。 


o e H 
? Am T 
Ph CH Ph CH 


o o 
B 


|| [L| 
HC—CH,—(CH),—cH, —B-- HC—CH-(CH),-CH, + BH 
H 
HO-Qh-(G)-CH, ^ Pë — .Fe-cnoi-cHcao — 
(CH)—CH, 
Ph—CH=CCHO 
(CH),—CH, 


图 1.4.2 醋 醇 缩合 的 反应 机 理 
3| Él M. J. Climent, A. Corma, V. Fornés, R. Guil-Lopez, S Iborra, J. Catal. , 197, 385 (2001), p. 391, Scheme 4, 


Zeidan 和 Davis 制备 了 介 孔 氧化 硅 (SBA - 15) ,在 其 表面 接 上 伯 胺 基 或 酸 基 , 或 者 两 
者 都 接 ,然后 将 其 用 于 323 K 下 的 邻 硝 基 节 甲 醛 与 丙酮 的 醋 醇 缩合 反应 .中 同时 具有 酸 和 
胺 两 种 成 分 的 催化 剂 显示 出 很 高 的 活性 。 单 独 的 羧基 和 胺 基 氧化 硅 的 转化 率 仅 为 0% 和 
337 ,而 同时 拥有 羧基 和 胺 基 两 种 基 团 的 氧化 硅 的 转化 率 为 99% 。 这 再 次 表明 弱酸 和 强 
碱 结合 对 醛 醇 缩合 是 十 分 有 效 的 。 

还 有 些 情 况 下 酸性 位 和 碱 性 位 可 在 反应 的 不 同 阶段 起 作用 。MgO 是 一 种 具有 少量 


* HO + B + AH 
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酸性 的 固体 碱 , 它 对 坪 和 醇 之 间 的 所 转移 是 一 种 优良 的 催化 剂 。 例 如 ,623 K 时 7 -十 三 烷 
酮 和 2 -两 酵 反应 可 得 到 产 率 为 41% 的 7 -十 三 烷 醇 。 同 时 由 于 醇 脱水 形成 少量 (7%6) 的 
Izeg 
(Cs His): C0 + (CH;),CHOH — (C, Hs),CH—OH + CCH;),C—O 
(1.4. 2) 
(C, H9; CH—OH — C.H; + HO (0.4.3) 


当 MgO 负载 H;PO, 后 ,催化 剂 带 有 酸性 ,加 强 了 醇 脱水 反应 ,因此 在 同样 的 温度 下 
H, PO, /MgO 催化 剂 上 烯烃 的 产 率 达到 90% .四 与 此 相似 ,在 H, PO, /MgO RAEI EHZ 
酮 和 2 - 丙 醇 反应 可 以 直接 得 到 100% f 3 Z4 

653 K 下 ,在 SiO,- MgO 混合 氧化 物 催化 剂 上 由 乙醇 制 丁 二 烯 的 反应 历程 见 图 
1. 4. 3。 中 反应 由 乙醇 在 碱 性 位 上 脱氧 形成 乙 醛 开始 ,后 者 在 酸性 位 或 碱 性 位 上 发 生 醛 醇 
缩合 ,缩合 产物 在 酸性 位 上 脱水 。 巴 豆 醛 和 乙醇 之 间 的 氧 转移 反应 需要 酸性 和 碱 性 位 ,而 
巴豆 醇 在 酸性 位 上 脱水 生成 丁 二 烯 , 使 反应 结束 。 


2CH,OH CS 2CH,CHO ——  CH,CH(OH)CH,CHO 


-Ho CHJCH,OH 


CH,CH = CHCHO CH,CH —CHCH,OH + CH,CHO 


| -Ho 
CH,—CHCH—CH, 


图 1.4.3 SiO,- MgO 上 乙醇 生成 本 二 烯 
引 自 H. Niiyama, S. Mori, E. Echigoya, Bull. Chem. Soc. , J pn. + 48. 655 (1972), p. 659. 


在 Iglesia 48f£gk H TT LRL] UE 4 09 olt CERTUM du UH E an F. 
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15 碱 催化 剂 分 类 
众多 材料 具有 固体 碱 性 能 , 现 将 最 重要 的 固体 碱 归 类 并 列 于 表 1. 5. 1。 关 于 这 些 固体 
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碱 材料 的 制备 方法 和 性 能 ,将 在 本 书 第 三 和 第 四 章 详细 介绍 。 


表 1.5.1 固体 碱 分 类 


金属 氧化 物 MgO, CaO, ALO,, ZrO;, La,O, . Rb,O 

混合 氧化 物 SIO,- MeO, SO- C20, MeO- Lat. MgO- AO) 
KA SME LSM | Na, 0/S1O,, Mein, 负载 氧化 多 的 光石 

金属 氧 毛 化物 和 毛 化 物 | AIPON, MARIC E Ke 

负载 型 碱 金属 化 合 物 KF/ALO,, K,CO,/ALO,, KNO,/ALO,, NaOH/ALO, .KOH/ALO, 
负载 型 所 和 亚 胶 化 合 物 。 | KNH,/AL O, ,所 溶液 中 将 K,Y,Eu 负载 到 沸石 上 

负载 型 碱 金属 Na/ALO,，K/ALO, ，K/MgO，Na/ 沸 石 

阴离子 交换 刘 阴离子 交换 树脂 ,水 沸石 和 改 性 水 滑石 

沸石 K, Rb, Cs 交换 X, Y 沸石 , ETS- 10 

m WEG. HG 

prm aen, EINAN: eme 

嫁接 在 载体 上 的 胺 或 匀 RER, MCM- 41, SBA- 15 


离子 


烷 基 氨基 /MCM - 41 


固体 碱 催化 剂 的 表征 


2.1 表征 方法 


想 要 预测 一 个 固体 能 和 否 作为 碱 催 化 剂 ,就 必须 了 解 固体 表面 的 碱 性 质 。 所 谓 碱 性 质 或 
者 说 碱 性 包含 以 下 几 个 方面 :OD 碱 性 位 的 数目 ; © 碱 性 位 的 来 源 或 位 置 ; © 碱 性 位 的 强度 。 

这 些 并 不 容易 测定 。 对 于 固体 碱 ,经 常会 有 不 同类 型 的 碱 性 位 。 例 如 ,在 氧化 镁 表面 
存在 配 位 数 不 同 的 氧 负 离子 .中 由 于 和 氧 负离子 的 碱 性 质 取 决 于 其 配 位 数 ,因而 必须 测定 每 
一 种 氧 负离子 的 数目 和 碱 强度 。 某 些 情况 下 ,表面 同时 存在 Bronsted 碱 和 Lewis W. X 
面 碱 性 位 的 非 均一 性 是 固体 表面 碱 性 测量 十 分 复杂 的 原因 之 一 。 

正如 下 面 要 谈 的 那样 ,没有 一 种 表征 方法 可 以 准确 测定 碱 性 的 三 个 方面 。 每 种 方法 
有 各 自 的 优 缺点 。 因 此 ,需要 同时 使 用 几 种 表征 方法 。 

测量 固体 表面 碱 性 的 方法 可 以 分 为 以 下 几 种 :Q@ 指示 剂 /滴定 方法 ; @ 使 用 探 针 分 
子 : 测 定 吸附 量 ` 量 热 ,程序 升温 脱 附 以 及 吸附 分 子 的 光谱 ; @ 表征 反应 ; @ 光谱 法 直接 
观察 固体 表面 。 

方法 D,D 和 G@) 将 在 本 章 讨论 ,方法 图 的 一 些 实例 将 在 第 三 章 和 第 四 章 中 涉及 。 


参考 文献 


[1] H. Hattori, Chem. Rev. , 95, 537(1995). 


2.2 指示 剂 法 


2.2.3 均 相 中 酸性 函数 H- 的 定义 


很 多 情况 下 ,对 固体 碱 的 讨论 建立 在 溶液 酸 碱 化 学 的 基础 上 ,因而 有 必要 简要 介绍 酸 
性 函数 H 的 定义 ,这 是 溶液 碱 性 中 最 重要 的 概念 之 一 。 它 是 表示 溶液 酸性 的 酸性 函数 
Hmm. E 

酸性 函数 H_ 被 定义 为 一 个 碱 性 溶液 从 酸性 的 中 性 溶质 AH 98 4 CT 8011671 07 


H = pK, —Ig([AHJ]/[A D (2.2.1) 


要 确定 一 个 溶液 的 H_ 值 ,必须 准确 测定 AH 和 A 的 浓度 。 当 溶液 中 一 半 的 溶质 
AH 被 去 质子 化 ,也 就 是 [AH] 二 [A j, 溶 液 的 H_ 值 等 于 AH 的 pK, 值 。 如 果 被 抽取 质 
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子 的 中 性 分 子 的 pK, 值 越 大 ,说 明 溶液 的 碱 性 越 强 。 

溶液 的 碱 强度 用 已 知 pK, 值 的 指示 剂 分 子 AH 来 检测 。 MLAHA- ] 通 常用 分 光 
光度 方法 确定 。 这 样 的 话 ,各 种 碱 性 溶液 的 五 _ 值 都 可 以 被 确定 .局 298 K B 5. 0 mol + dm ° 
的 NaOH 和 KOH 水 溶液 的 H_ 值 分 别 为 15. 20 和 15. 44。 酸 性 函数 万 -原来 是 针对 水 溶液 
的 。 对 于 甲醇 溶液 ,用 Hy 代替 H 1.0724 293 K 时 3.0 mol * dm fj KOCH, fll NaOCH, 
甲醇 溶液 的 Hw 值 分 别 是 19. 99 和 18. 30。 

最 重要 的 是 酸性 函数 H。 和 日 _ 代 表 的 是 溶液 的 性 质 , 而 非 单个 分 子 或 离子 如 NaOH 
或 OH 的 性 质 。 很 显然 ,HH_ 值 与 溶剂 有 关 。 必 须 注意 酸性 函数 H_ 是 针对 Brensted 型 
的 碱 性 溶液 而 言 的 , 见 式 (2. 2. D. 


2.2.2 固体 表面 碱 性 位 的 H- 尺度 


Tanabe 提出 用 HH_ 的 尺度 来 描述 固体 碱 的 碱 强度 ,中 假定 一 个 指示 剂 分 子 AH 与 表 
面 的 碱 性 位 B 作用 : 


AH+H 一 = A- 十 BH (2.2.2) 
表面 碱 性 位 B 的 H_ 值 就 定义 为 
H_= pPK,. 一 lg([AH],/LA-],) (2.2.3) 


XRLAHT MCA ], 分 别 指 固 体 表面 AH 和 A 的 浓度 。 
固体 表面 从 溶液 中 吸附 AH 后 如 果 [AH],/LA- 1,1. BL f ios AH 的 颜色 ,而 当 
[AH], /[A ],<1 时 则 显示 A 的 颜色 。 
当 [AHJ,/LA-].=1 时 ,表面 碱 性 位 的 H 值 就 等 于 指示 剂 AH 的 pK, 
H = pK, (2.2. 4) 
表 2.2.1 列 出 了 用 于 碱 强度 测量 的 指示 剂 .中 也 可 以 使 用 另外 一 套 指示 剂 .中 非 极 性 
的 溶剂 ,如 共和 2 - 甲 基 庚 烷 ,被 用 作 测量 时 的 溶剂 。 
Alii ”用 于 测量 碱 性 的 指示 剂 " 
[EN 


指示 a CS? ES? PK, 
Kl CH * 绿 7.2 
KR 无 色 红 9.3 
2,4,6 -三 硝 基 葵 胺 黄 fame 12.2 
2,4 -二 硝 基 葵 胺 黄 紫色 15.0 
4 - 氧 - 2 - 硝 基 苯胺 黄 me 17.2 
A - 确 基 芋 胺 无 色 me 18.4 
A - 氧 苯胺 无 色 na" 26.5 
EES 无 色 微 黄 -橙色 35 


”数据 来 自 [参考 文献 3, 第 15 页 , 表 2.3]. 
”加 莱 甲 酸 后 颜色 消失 。 
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实际 操作 时 ,[AH]. 和 [A-]. 的 浓度 是 很 难 测定 的 。 因 此 ,五 - 值 往往 以 指示 剂 中 最 高 
PK, 值 来 确定 ,此 时 固体 表面 显示 指示 剂 共 罗 碱 A ”的 颜色 。 例 如 , 当 一 个 固体 吸附 2,4 - 
二 硝 基 苯胺 显示 紫色 ,吸附 4 - 氯 - 2 - 硝 基 葵 胺 显示 黄色 ,这 个 固体 表面 碱 性 位 的 互 - 值 应 
该 介 于 15.0 和 17. 2 Zl]. 

HH_ 值 的 测定 方法 如 下 四 :将 预先 干燥 好 的 固体 (0. 1 g) 浸 在 小 瓶子 装 的 干燥 的 苯 中 
(2 mL) ,加 入 一 滴 浓 度 为 0. 1 wt% 的 指示 剂 莱 溶 液 ,12 h 后 观察 其 颜色 的 变化 。Take 等 
对 此 有 更 详细 的 描述 .四 测量 中 体系 必须 与 空气 (H:O，CO,) 隔 绝 。 表 2. 2. 2 列 出 了 一 系 
列 固体 碱 催化 剂 的 H (B. 

Tanabe 把 表面 碱 性 位 有 H_ 值 大 于 十 26 的 固体 命名 为 超 强 碱 .中 这 个 命名 的 根据 是 超 
强酸 的 定义 。 超 强酸 的 Hammett 酸性 函数 Ho 小 于 一 12, 与 酸 碱 尺度 中 性 值 H =7 相差 
19 单位 。H_ = 十 26 与 中 性 值 H =7 也 相差 19 单位 。 根 据 此 定义 ,Al,O; 负 载 碱土 金属 
氧化 物 (MgO 和 CaO) 和 Al,O; 负 载 Cs 氧化 物 属于 超 强 碱 。 超 强 碱 对 于 烯烃 的 异 构 化 和 
甲 莱 的 侧 链 烷 基 化 具有 很 强 的 催化 活性 。 

1121 MEROE (H M) 


固 体 Hm 说 明 参考 文献 
H_>+37 7 
Na/NaOH/AL O, 
+37>H->+35 8 
+18.4>H.>+15 负载 量 35 26,773 K 焙烧 9 
KNO,/ALO, 
H-2>+27 负载 量 14 we% 10 
KUVALO, +18.42H_2>+15 负载 量 35 wt%,773 K 焙烧 11 
二 
Na/MgO H.2--35 12 
H_2>+35 K 10%,15% 13 
K/MgO 
+35.0>H- 2-27 MgO 上 K 10% , 气 凝 胶 方法 制备 13 
Mg(OH): 气 凝 胶 方法 制备 ,773 K 
十 35 之 用 _ 过 十 27 13 
真空 下 焙烧 
+27>H->+17.2 Mg(OHD; 773 K 真空 下 焙烧 13 
+26.5>H_2-+22.3 | Mg(OH); 773 K 焙烧 5 
MgO a Mg (OH), Sp - # 2 t dd e 
26.52 2184 | 1 023 Kati 14 
+18.4>H_>+17.2 | Mg(OH), 673 K 焙烧 15 
+26.5>H_-2+18.4 碱 式 碳酸 镁 723 K 真空 下 焙烧 6 
+17.2>H->+15 碱 式 碳酸 镁 723 K 焙烧 6,16 
-+33.0>H_2-+26.5 | Ca(OH); 773 K 焙烧 5 
CaO H.z3426.5 CaCO, 723 K 真空 下 焙烧 6 


+17.2>H->+15.0 | CaCO; 723 K d 6 
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续 表 


体 H- 说 B 参考 文献 
MgO- TiO, 
18.45H 2417.2 73 K, 77: 
MEI +18. 4>. 673 K, 773 K 焙烧 15 
BaO- ZnO +18.4>H->+15.0 | BaO 2. 5 mmol * g ' , 873 K 焙烧 17 
MgO- AL O, +18. 0>H->+17.2 水 滑石 723 K 焙烧 18 
BERRE +18.4>H_>+15.0 | 673 K 焙烧 5 
K: PO, +18.4>H->+15.0 | 453 K 焙烧 5 
Ca(OH): +18. 4>H_>+15. 0 5 
Mg(OH); +9. 3>H_>+7.2 5 
NaX +9.3>H_>+7.2 19 
Cs(0. 36— 1. 80 mmol + g^' ) ff 
. ->+17. 

+18. 2H 2437.2 2 19 

CO, /NaX GER FTT 
26. 5>H->+18. 4 ER E 

+26.5> SCH 19 
CsO, /CsX 18 4H. 2417.2 8 
Cs,O/ALO, HOS 8 
Li, O. Na, O, K,O. 

. >+18. 

ceo -F26.552H. 2-184 | 1023 K 焙烧 14 
KF/ALO, +18.4>H->+15.0 | 773 KK 焙烧 n 


2.2.3 滴定 法 测量 固体 碱 的 碱 性 位 数目 


碱 性 位 数目 可 以 借助 一 种 指示 剂 和 一 种 酸性 分 子 采用 滴定 的 方法 来 测定 。 具 体 的 方 
法 如 下 : 将 固体 分 成 几 份 ,每 一 份 都 分 散在 莱 中 ,加 入 指示 剂 使 其 吸附 在 固体 表面 。 然 后 ， 
每 份 溶液 中 分 别 加 入 不 同 量 的 某 种 酸性 物质 ， 
如 苯酚 或 葵 甲 酸 ,保持 一 段 时间 直 至 吸附 平 
衡 。 苯 酚 分 子 会 取代 碱 性 位 上 吸附 的 指示 剂 
分 子 。 如 果 苯酚 的 量 少 于 碱 性 位 的 数量 ,固体 
stil A ”的 颜色 。 如 果 
葵 酚 的 量 超过 碱 性 位 的 数量 ,固体 表面 就 会 显 
示 指 示 剂 AH 的 颜色 。 恰 好 使 指示 剂 处 于 变 
色 点 的 苯酚 加 入 量 就 等 于 固体 表面 上 碱 性 强 


eng 度 等 于 或 强 于 指示 剂 pK, 的 碱 性 位 数目 。 
图 2.2.1 碱 性 位 数目 随 指 示 剂 pK. 变 化 的 情况 。。 很 多 情况 下 ,固体 表面 的 碱 性 位 不 是 均一 

RIO, 643 K hs 的 ,因此 测定 的 碱 性 位 数目 取决 于 指示 剂 的 
Se pK. 值 。 换 句 话说 ,也 就 是 可 以 测定 碱 强度 不 


31 S Tsuchiya, S. Takase, H. Imamura, Chem， 同 的 碱 性 位 的 分 布 。 
Lett. , 13, 661(1984), p. 662, Fig. 1, 982.2. 1 为 三 种 不 同 碱 金属 氧化 物 上 碱 


第 2 章 ”固体 碱 催化 剂 的 表征 13 


强度 高 于 H_ 的 大 性 位 数目 .“" Rb,O 上 有 大 约 0. 04 mmol * g 的 碱 强度 高 于 H_ —18. 4 
的 碱 性 位 ,而 没有 碱 强度 等 于 或 高 于 H =26. 0 的 碱 性 位 。 很 多 固体 碱 催化 剂 的 碱 强度 
分 布 都 进行 过 测量 ,5 


2.2.4 指示 剂 法 的 缺点 


这 里 描述 的 指示 剂 方法 建立 在 溶液 酸 碱 化 学 的 基础 上 ,在 把 溶液 酸 碱 化 学 的 概念 应 
用 于 固体 表面 碱 性 位 时 存在 以 下 一 些 重要 的 问题 。 

CO 原 有 酸性 函数 的 概念 是 指 水 溶液 给 出 /接受 质子 的 能 力 ,而 非 单 个 分 子 或 离子 的 
性 质 。 当 这 个 概念 转 到 固体 酸 碱 化 学 里 , 碱 强度 被 表述 为 单个 碱 性 位 的 性 质 。 固 体 碱 的 
碱 性 因此 被 表述 为 两 个 内 容 : 碱 性 位 的 数目 和 碱 强度 (万 - )。 碱 性 位 的 非 均 一 性 是 一 个 额 
外 的 复杂 因素 。 

(2) WER, H 函数 建立 在 Bronsted 酸 碱 化 学 的 内 涵 上 。 例 如 氧 负离子 除了 表现 
为 Bronsted 碱 外 也 会 表现 为 Lewis 碱 。 因 此 ,不 能 保证 由 Bronsted 酸 类 型 指示 剂 滴定 得 
到 的 碱 性 位 的 碱 强度 结果 与 其 表现 为 Lewis 碱 时 的 碱 性 相 一 致 

(3) 实验 方法 本 身 也 有 缺点 。 酸 / 碱 性 的 测定 取决 于 表面 颜色 的 变化 。 颜 色 的 变化 并 
不 十 分 清楚 ,判断 临界 点 会 因 人 而 异 。 而 且 ,该 方法 还 不 适用 于 有 颜色 的 样品 。 

(4) 滴定 法 定量 测定 碱 金属 交换 的 八 面 沸石 得 到 的 碱 性 位 很 少 (一 0. 3 mmol * g D, 
因为 沸石 孔 笼 中 的 金属 离子 会 造成 很 大 的 空间 位 阻 “" ,使 滴定 试剂 和 大 的 指示 剂 分 子 不 
容易 进入 孔道 内 。 这 种 情况 在 其 他 微 孔 材料 中 同样 存在 。 
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2.8 RH TAR-RA A 


2.3.1 探 针 分 子 的 吸附 


当 酸 性 分 子 吸附 在 一 个 固体 的 表面 时 ,就 可 以 认为 此 固体 的 表面 具有 碱 性 位 ,化 学 吸 
附 的 分 子 数目 就 等 于 表面 碱 性 位 的 数目 。 葵 甲酸 .苯酚 和 二 氧化 碳 常 常 被 用 作 探 针 吸附 
质 。 吸 附 在 液 相 和 气相 进行 。 

COD 在 液 相 中 吸附 酸性 分 子 

悬浮 的 固体 进行 苯酚 或 茉 甲酸 吸附 是 在 室温 下 操作 的 。 吸 附 量 往往 通过 测定 溶液 中 
吸附 质 浓度 的 减少 来 确定 。 吸 附 量 被 直接 认定 为 碱 性 位 的 数量 ." 有 时 候 会 利用 
Langmuir 吸附 等 温 式 计算 饱和 吸附 量 , 作 为 碱 性 位 的 数量 .“ 

Parida 和 同事 们 使 用 两 种 不 同 pK, 的 酸 , 即 莱 酚 (pK, — 9. 9) 和 丙烯 酸 (pK, —4. 2) ,来 
MERLET MgO- AlO, 混 合 氧化 物 (焙烧 水 滑石 ) 吕 的 碱 性 位 数目 。 他 们 假定 丙烯 
酸 吸附 测定 的 是 总 碱 量 , 而 苯酚 吸附 测定 的 是 强 碱 的 碱 量 。 对 于 氧化 钳 , 苯 酚 和 丙烯 酸 测 
定 的 碱 性 位 数目 分 别 是 39X10- mmol - g `! fll 78X 10“ mmol * g’, XJ+ MgO- AL,O, 
混合 氧化 物 , 相 应 的 结果 分 别 为 0. 16 一 0. 41 mmol * g ' &Il 7. 54 一 8. 87 mmol * g^' ,具体 
量 与 氧化 物 中 Mg/Al 比例 有 关 。 

Campello 等 使 用 三 种 吸附 质 , 即 丙烯 酸 ,苯酚 (pK, 一 9. 9) 和 2,6 -二 叔 丁 基 - 4 -H 3E3E 
MpK, —11. 1), 来 测定 ALO, ,AIPO, ,AlPO,- Al, O; , AIPO,- SiO, 表 面 的 碱 性 ,四 对 这 些 样 
品 而 言 , 表 面 碱 性 位 数目 的 多 少 取决 于 测量 时 使 用 的 酸 ,丙烯 酸 > 茶 酚 这 2,6 -二 板 丁 基 - 4 - 
甲 基 苯酚 。2,6 RTE 4 - 甲 基 苯酚 的 吸附 还 可 能 受到 叔 丁 基 立 体位 阻 的 影响 。 他 们 还 
发 现 用 丙烯 酸 吸附 测 得 的 总 碱 量 是 影响 双 丙酮 醇 着 醛 醇 缩合 反应 催化 活性 的 主要 因素 。 

液 相 吸 附 存在 的 问题 是 物理 吸附 的 和 干扰。 事实 上 ,用 苯 甲 酸 液 相 吸 附 方法 也 能 测 得 
氧化 硅 表面 有 一 定量 的 “ 碱 性 位 ”. 呈 

(2) 在 气相 中 吸附 酸性 分 子 

碱 性 位 数目 也 可 以 通过 吸附 气相 的 酸性 分 子 来 测定 。 经 常 使 用 的 分 子 有 苯酚 、 三 氟 
化 硼 和 二 氧化 碳 。 由 于 吸附 温度 能 很 容易 地 被 改变 ,因而 可 以 避免 物理 吸附 的 存在 。 另 
一 方面 ,由 于 表面 碱 性 位 的 非 均一 性 以 及 吸附 质 吸附 形态 的 多 样 性 ,吸附 量 的 大 小 往往 与 
吸附 温度 的 选择 有 关 。 这 类 信息 可 以 很 容易 地 通过 程序 升温 脱 附 的 方法 来 获取 。 使 用 莱 
酚 有 一 定 的 问题 ,由 于 苯酚 很 容易 在 酸性 位 和 碱 性 位 同时 存在 时 发 生 解 离 吸附 ,因而 酸性 
会 影响 到 芋 酚 的 吸附 .中 

573 K 时 BE; 的 吸附 被 用 于 测定 不 同 组 成 的 MgO SiO, 混 合 氧 化 物 的 碱 性 .中 
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有 文献 对 MgO 以 及 碱 金属 修饰 的 MgO 上 苯酚 和 三 氟 化 溴 的 吸附 进行 了 比较 .四 吸 
附 实验 在 室温 下 进行 ,然后 分 别 在 373 K,473 K 和 573 K 下 抽空 。373 K 下 苯酚 的 吸附 量 
远大 于 单 层 的 覆盖 量 , 表 明 此 温度 下 存在 物理 吸附 。573 K 下 苯酚 的 吸附 量 与 473 K 下 
BF; 的 吸附 量 非 常 吻合 。 

二 氧化 碳 是 一 个 常用 的 吸附 质 ,可 同时 测定 弱 碱 位 和 强 碱 位 。 事 实 上 红外 光谱 发 现 
CO 会 有 不 同 的 吸附 形态 。 正 如 后 面 要 讨论 的 , Barthomeuf 认为 CO, 不 适用 于 沸石 的 碱 
性 测量 ,因为 物理 吸附 和 化 学 吸附 同时 发 生 并 且 产 生 许多 不 确定 的 碳酸 盐 物 种 .59 如 果 吸 
附 发 生 在 强 碱 位 上 ,还 会 形成 体 相 的 碳酸 盐 物 种 。 

Zotin # Faro Jr. 研究 了 373 K 下 ALO, & Na* 离子 和 SO 离子 修饰 的 AL O, RHIZ 
氧化 硫 的 不 可 逆 吸 附 量 .”" Na 离子 修饰 使 吸附 量 增加 ,而 SO: 离子 修饰 使 吸附 量 减少 。 
HS 十 SO, 的 反应 活性 与 表面 碱 密度 在 0. 3X10" —2 X 10 4- * cm “范围 内 呈 线 性 关系 。 
尽管 如 此 , 碱 密度 最 高 的 样品 (3. 9% Na* /Y - AlO,) 的 活性 却 远 低 于 线性 关系 得 出 的 值 ， 
可 能 是 因为 对 SO, 的 吸附 太 强 所 致 。 


2.3.2 中 毒 法 


碱 性 位 的 数目 也 可 以 通过 在 催化 体系 中 添加 酸性 分 子 来 测量 。 这 种 方法 的 优点 在 于 
可 以 在 反应 条 件 下 测量 碱 性 位 的 数目 。 图 2. 3. 1 表示 的 是 羟基 础 灰 石 (0. 5 g) 上 预先 吸附 
三 毛 乙 酸 对 其 在 甲 基 葵 基 酮 (1 mmol 和 三 甲 基 氰 硅烷 (1. 6 mmol) 的 氰 硅化 反应 中 催化 活 
性 的 影响 ,03 


C,H,COCH, 十 MeSiCN — C, H,C(CN)(CH;)OSiMe; (2.3.1) 


甲 基 葵 基 酮 的 转化 率 随 吸附 的 三 氯 乙酸 量 增加 几乎 是 线性 下 降 。 从 图 2. 3. 1 可 以 估 
计 每 0. 5 g 238898 JK A 0. 074 mmol 碱 性 位 ( 即 0. 015 mmol。g-)。 用 同样 的 方法 得 
CaO 表面 的 碱 性 位 数目 是 0.27 mmol * g ' 。 

在 氧化 铝 上 1 - 丁 烯 异 构 化 反应 是 通过 x - 丙 
烯 基 负 离子 中 间 体 进行 的 。 反 应 会 被 HS 中 
36,07 8 HS 中 毒 方法 可 以 测 得 异 构 化 反应 的 活 
性 位 数目 是 5. 3x 10" + cm ^, 

中 毒 方法 常常 被 用 于 确定 参与 反应 的 酸性 位 / 
碱 性 位 。 在 碱 金属 离子 交换 的 沸石 催化 的 甲苯 甲 
醇 侧 链 烷 基 化 反应 中 ,氯化氢 的 加 入 可 以 完全 抑制 
RbY 和 CsY 上 乙 苯 和 苯 乙 烯 的 形成 , 却 促 进 了 二 
甲苯 的 生成 。 另 一 方面 ,加 入 苯胺 能 促进 乙 苯 、 苯 0 o 02 03 04 05 


乙烯 和 二 甲 茉 的 形成 .5 由 此 可 以 得 出 结论 :二 甲 es ge? xd 
à , 图 2.3.1 石 表面 三 氧 乙 
苯 在 酸性 位 上 形成 ,而 乙 葵 和 苯 乙 烯 在 碱 性 位 上 产 BNXCRIZZHEGHLER EE 


生 。Y- 丁 内 酯 变 成 Y - 硫 代 丁 内 酯 的 反应 中 观察 的 影响 
到 类 似 的 结果 .5 氧化 氢 可 以 彻底 抑制 此 反应 ,而 ， 引 自 K Higuchi, M. Ona, Y. uni, Ball. 
吡啶 则 可 以 促进 此 反应 。 此 促进 作用 是 由 于 吸附 Cues Pr Tos 66, 2016 (1908, p 2083. 


Fig 5. 
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在 碱 性 位 附近 的 吡啶 产生 的 诱导 作用 所 致 。 
2.3.3 程序 升温 脱 附 


CO; 的 程序 升温 脱 附 (TPD) 是 固体 表面 碱 性 测量 最 常用 的 方法 之 一 。 典 型 的 实验 操 
作 分 为 两 种 :GD 样品 放 在 流动 体系 中 。 在 723 K 氨 气 气氛 下 处 理 后 ,室温 下 通信 含 CO, 的 
氮气 ,直至 吸附 人 饱和。 室温 下 用 氢气 吹 扫 0. 3 一 0. 5 h 去 除 弱 吸附 的 CO, ,以 10—30 K + 
min! fl E JX 298 K 升温 至 723—823 K, 用 质谱 记录 CO, 逸 出 的 速度 .0 各 样品 放 
在 一 个 连接 真空 系统 的 容器 中 。 样 品 在 真空 下 高 温 处 理 后 ,室温 下 通 入 CO, ,然后 室温 下 
真空 处 理 30 min 去 除 弱 吸附 的 CO, ,以 线性 速度 对 样品 进行 升温 ,用 高 灵敏 度 压力 传感器 
或 质谱 记录 脱 附 速度 .52 

脱 附 的 温度 代表 吸附 质 -吸附 剂 相互 作用 的 强度 。 可 以 假定 ,吸附 在 碱 性 越 强 的 碱 性 
位 上 ,CO, 的 脱 附 温度 越 高 。 碱 性 位 的 数目 则 可 以 从 脱 附 峰 的 面积 得 到 。 因 此 ,TPD 提供 
了 一 个 可 以 同时 测量 碱 性 强度 与 碱 性 位 数目 的 简单 方法 。 

TPD 方 法 不 能 像 H_ 函数 那样 给 出 明确 的 碱 强度 尺度 ， Ë 
不 能 获得 有 关 碱 性 位 本 质 的 相关 信息 ,需要 结合 其 他 的 表征 
技术 来 阐明 吸附 质 的 化 学 吸附 形态 以 及 活性 位 的 本 质 。 从 实 
验 上 看 ,由 于 TPD 图 谱 除了 与 碱 性 位 的 本 质 有 关 , 还 与 实验 条 
件 如 样品 量 、 载 气流 速 ,升温 速度 有 关 , 因 而 实验 结果 不 容易 
重复 。 来 自 不 同 作 者 的 结果 进行 相互 比较 时 必须 小 心 。 

图 2. 3. 2 表示 的 是 碱土 金属 氧化 物 的 CO- TPD 图 谱 , 碱 
强度 的 次 序 为 BaO7 SO Ca0 7 MgO. ™ 53 — 7 ii 36 (Sr ifc 
量 氧化 物 所 含 碱 性 位 数目 次 序 为 BaO —SrO —CaO Met, 


CO: 脱 附 速率 /pmol-hr m? 
了 
s 


300400 500 600 700 
温度 /K 


A 图 2. 3. 3 MgO, AL O, 和 
20 - 00 25007. 00 MgO- Al, O, ff) CO, - TPD 图 


强度 /任意 单位 


aC 
E 谱 ,m 一 AU(Mg 十 Al) 
图 2.3.2 碱土 金 属 氧化 物 的 CO,- TPD Mi 31 V. K. Diez, C. R. Apesteguia, 
引 自 G. Zhang, H. Hattori, K. Tanabe, Appl. J. J. Di Cosino, J. Catal. , 215, 220 
Catal. , 36, 1891988), p. 192, Fig. 3. (2003), p. 224, Fig 3. 


图 2. 3. 3 表示 的 是 MgO, Al,O; 以 及 由 不 同 铝 含量 m= Al/(Mg 十 Al) 的 水 滑石 焙烧 
而 得 的 MgO- Al,O; 混 合 氧化 物 的 CO,- TPD 图 谱 . 中 9 复杂 的 图 谱 表明 MgO 以 及 混合 氧 
化 物 表面 并 不 均一 ,可 能 存在 多 种 CO RHES. TPD 图 谱 可 以 拟 合 成 三 个 脱 附 峰 : 
370—400 K 的 低温 峰 (L - 峰 ) .460 K 的 中 温 峰 (M - 峰 ) 和 550 K 的 高 温 峰 (H - 峰 )。 三 种 
类 型 碱 性 位 的 密度 数据 列 在 表 2. 3. 1 中 。MgO 和 三 0. 5 的 MgO - Al,O; 混 合 氧化 物 主 
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要 存在 M- 峰 和 H - 峰 。 对 于 富 Al 样品 (r < 0.5), M - 峰 和 H - 峰 的 相对 含量 随 Al 的 增 
加 而 减少 。 纯 ALO, fl MgO- ALO, (r = 0.1) 样品 不 含 高 温 峰 。 研 究 了 CO, 吸附 后 的 红 
外 光谱 ,观察 到 了 对 应 于 不 同 CO* 物 种 的 谱 带 。 从 每 个 谱 带 的 热 稳定 性 看 ,L Man: 
峰 可 以 分 别 对 应 于 在 碱 性 OH 基 团 .金属 - 氧 对 以 及 低 配 位 氧 阴 离子 上 形成 的 碳酸 氢 盐 、 
双 齿 配 位 的 碳酸 盐 和 单 齿 配 位 的 碳酸 盐 。 


表 2.3.1 MgO,AbO, 和 MgO - Al,O, 混 合 氧化 物 吸附 的 CO, 量 


碱 性 位 密度 /pmol * m ° 
P m 

L-i MS Ha 总 量 
MgO 0.79 2.68 2.27 5.74 
MgO- AlO, (r=0. 9) 0.81 3.72 2.87 7.40 
MgO- AkO; (r=0. 83) 0.33 1.95 1.30 3.58 
MgO- AkO, (r=0. 75) 0. 29 1.40 0.90 2.59 
MgO- ALO,(r=0.5) 03 | 116 0.95 2.48 
MgO- AlO, (r=0. 33) 0.25 0.38 0.28 0.91 
MgO- AkO, (r=0. 25) 0.14 0.14 0.12 0.40 
MgO- ALO,(r=0.17) 0.26 0.23 0.15 0.64 
MgO- AkO, (r=0. 10) 0.16 0.10 0. 00 0.26 
ALO, 0.04 0.02 0. 00 0.06 

r— Mg/(Mg-- AD 


3| V. K. Diez, C. R. Apesteguia, J. J. Di Cosino. J. Catal. , 215, 220 (2003), p. 224, Table 2, 


图 2.3.4 表示 的 是 773 K 和 1 123 K 真空 处 
理 的 MgO 样品 的 氢气 TPD El ilf." 样品 在 
308 K 下 、0.73 Pa 的 H;, 气 氛 中 吸附 2 min, 然 后 
慢 慢 冷却 至 77 K, 以 19 K * min ^ f TEGERE SIE 
fi TPD 实验 。TPD 图 谱 与 MgO 样品 的 活化 温 
度 密切 相关 。 当 773 K 活化 时 ,只 观察 到 400 K j 
的 一 个 峰 。 而 当 活 化 温度 上 升 至 1 123 K 时 ,出 oE - 
现 了 几 个 吸附 能 力 更 强 的 活性 位 。 不 同 活性 位 吸 "H H SR e H mi 
附 能 的 差别 可 归结 为 MgO 表面 Me'+ 离 子 和 OF 图 13 773 K(-- iD KC ) 活 
离子 配 位 不 他 和 程度 的 不 同 ,高 温 热 处 理 更 容易 化 的 Mo WBS, H- PD Dia 
形成 高 配 位 不 饱和 的 活性 位 对 。Ito 和 同事 们 对 引 自 工 ho, T. Sino. N. Morii, T. Tokuda, J. 


+ Faraday Trans. 1, T]. 2181 (1981), 


MgO 的 H,- Tata e D 
2.3.4 吸附 热 


吸附 热 是 直接 描述 吸附 质 与 固体 表面 吸附 位 之 间 的 相互 作用 的 物理 量 。 要 评价 碱 性 
位 的 强度 ,常常 使 用 CO: 的 吸附 热 。 用 量 热 测定 吸附 热 的 方法 可 参照 参考 文献 23 及 其 所 
3I xcii 


200 


电离 规 响 应 /HPa 
š 
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测定 了 一 系列 金属 氧化 物 室温 下 CO, 的 微分 吸附 热 和 423 K 下 NH; 的 微分 吸附 
热 .* 写 这 些 氧 化 物 可 以 分 为 三 类 :酸性 氧化 物 (Cr,O,,V,O; , WO, ,Ta,O; 和 MoO,) 吸 附 
NH;s 但 不 化 学 吸附 CO, ;两 性 氧化 物 (TiO, ,ZrO, ,BeO, Al, O; ,GasO, 和 SiO,) 同 时 化 学 吸 
附 NH, fl CO:; 碱 性 氧化 物 (PrOu ,ThO , Nd; O, ,La,O, , ZnO, CaO, MgO) R 4k W Bf 
CO, .COCO, 初 始 吸附 热 最 高 的 是 Al O; ,高 于 200 kJ + mol" , La, O, fl CaO 的 初始 吸附 
热 在 150 kJ * mol 左右 ,MgO,ZrO, 和 TiO, 的 初始 吸附 热 约 为 120 kJ * mol, CO, WP 
均 吸 附 热 与 金属 离子 的 电荷 /半径 比值 相关 。 尽 管 如 此 ,必须 指出 的 是 吸附 热 还 与 氧化 物 
的 制备 方法 有 关 。 制 备 方法 对 CO, 吸 附 热 的 影响 已 有 报道 .~”3 

用 微量 量 热 法 测定 了 MgO, AL O, ffl MgO- Al,O, 混 合 氧化 物 对 于 CO, 的 吸附 热 ( 见 图 
2. 3. 5) 7 MgO 的 初始 吸附 热 大 约 为 170 kJ * mol" ,而 Y- Al,O; 大 约 为 155 kJ * mol, i 
合 氧化 物 的 微分 吸附 热 介 于 两 者 之 间 , 受 Mg/Al 比 的 影响 不 大 。 吸 附 热 随 CO, 覆 盖 度 的 增 
加 而 迅速 下 降 。 图 2. 3. 5 还 提供 了 AlO 负 载 MgO(10%) 的 结果 ,该 样品 表现 出 与 Mg - 
Al 混合 氧化 物 相 似 的 碱 性 。 在 高 覆盖 度 时 ,10%MgO/AlO, 样 品 的 微分 吸附 热 高 于 混合 
氧化 物 , 这 可 能 与 该 样品 中 MgO HE Y- Al,O; 上 的 高 分 散 有 关 。 


100, x 
"EL. 
eL x? 
P2. 
2 lh 
180 
Ë 100 s 
QE m" 
Ë o TE š 60 
Rw a ^95... š 4o * E 
> e. hos s H 
Él € MAS X 20 DD 
š wo ste 109 
* 80 e SE c 
& 60 Wi bet 
40 Oe 
00 02 04 06 08 4o UN 
WÉEOR/ umol-m? EE" T 
o; 一 z 
0 1 2 3 


KD 
图 2.3.5 1- ALO,(G), MgO- ALO, (r=0. 图 2.3.6 ZrO, EL. Li, Na, K, Ba 修饰 的 ZrO, 
125) (A), MgO- ALO; (r—0.125) (L1), MgO ` CeO,, Lat, CeO,- ZrO, fa CeO,- La,O, 上 4- 甲 基 - 
7 AL O, (r=0. 923) (O), MgO(  ) a 10% 2 - 戊 醇 反应 的 初始 选择 性 和 表面 碱 性 位 数目 与 酸性 位 
MgO/ALO, ( O) FE CO, 吸附 量 与 微分 吸附 数目 比 (m/m) 的 关系 


热 的 关系 4 - 甲 基 - 1 -成 酮 (A), 4 - 甲 基 - 2 - 戊 酮 十 高 级 酮 (B)，4 - 甲 
引 自 J. Shen, J. M. Kobe, Y. Chen, J. A. 基 -2 -RA +C 烯烃 (C) 

Domesic, Langmuir, 10, 3902 (1994), p. 3905, 3| &i M. G. Cutrufello, L Ferino, M. Monaci, E. Rombi, V. 
Fig. 5, Solinas, Top. Catal. , 19, 225 (2002), p. 238, Fig. 11. 


Cutrufello 等 研究 了 ZrO, ,La, O, ,CeO, 和 其 混合 氧化 物 上 4 - 甲 基 - 2 - 戊 醇 的 脱水 反应 ， 
将 产物 的 选择 性 与 表面 碱 性 位 数目 ns 和 酸性 位 数目 ns 的 比例 作 图 ,结果 见 图 2. 3. 6, 3x 
mn 表示 微量 量 热 法 测 得 的 NHs 吸 附 热 大 于 38 kJ mol 的 酸性 位 数目 ,ns 表示 微量 量 热 法 测 
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得 的 CD, 吸附 热 大 于 30 kj。mol“ 的 碱 性 位 数目 。 在 mm/mA 较 低 时 ,2 -烯烃 选择 性 很 高 。 
作者 认为 此 时 主要 是 在 强酸 位 上 发 生 的 ED 机 理 。 当 ma/ma 增 加 时 ,反应 机 理 通 过 E2 变 为 
ElcB。 在 np/na=1 Bf 1 -烯烃 (ElcB 机 理 ) 的 产 率 最 高 。 再 增 大 ma/mA 就 发 生 醇 脱氧 反 
应 。 作 者 由 此 得 出 结论 , 强 碱 位 和 弱酸 位 的 结合 最 有 利于 1 -烯烃 的 形成 。 
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2.4 通过 与 探 针 分 子 的 作用 以 光谱 法 研究 固体 碱 


利用 光谱 技术 研究 被 吸附 的 探 针 分 子 可 以 直接 了 解 有 关 吸 附 位 的 本 质 以 及 碱 性 位 与 
反应 物 分 子 间 相互 作用 的 相关 信息 。 通 过 选择 合适 的 探 针 分 子 和 合适 的 吸附 条 件 ,我 们 
可 以 获得 关于 表面 碱 性 位 的 位 置 、 碱 性 强度 ,与 吸附 分 子 反应 能 力 等 方面 的 详细 信息 。 最 
常用 的 方法 是 红外 光谱 "“” ,MAS NMR 和 电子 能 谱 也 常常 被 用 到 。 


2.4.1 吸附 态 二 氧化 碳 的 红外 光谱 


CO; 与 碱 性 位 的 相互 作用 有 不 同 的 方式 , 借 此 研究 者 可 以 区 分 碱 性 位 的 不 同类 型 .中 
CO: 与 表面 的 羟基 或 氧 离子 作用 可 形成 碳酸 盐 物种 。 被 吸附 的 碳酸 盐 物种 的 结构 可 分 为 ， 
ORMA: O 单 齿 配 位 碳酸 盐 ; O 双 齿 配 位 碳酸 盐 ; O 桥 式 碳酸 盐 ; O 游离 碳酸 盐 ， 
如 图 2. 4. 1 所 示 。 表 2. 4. 1 列 出 了 表面 可 能 存在 的 CO 物种 的 红外 (或 拉 曼 ) 谱 带 。 吕 值得 
提醒 的 是 ,CO: 也 会 吸附 在 表面 金属 离子 上 。 


HO. ¿O H KÉ q q 
SZ 9 Ne Á LU 
0 ZEN A d > d ` 
| 97750 j NZ | | c 
M M M M M M M 
A B 
碳酸 氨 盐 单 齿 配 位 双人 齿 配 位 桥 式 碳酸 盐 游离 碳酸 盐 
RUE [T T3 
图 2.4.1 氧化 物 表 面 存在 的 碳酸 盐 物 种 
表 2. 4. 1 碳酸 盐 物 种 的 红外 谱 带 及 归属 (频率 ,单位 em) 
碳酸 氧 盐 单 齿 配 位 碳酸 盐 | 双 齿 配 位 碳酸 盐 |  ” 桥 式 碳酸 盐 。 | 游离 碳酸 盐 
WOH) 3 610~3 620 | 
X(0-C—O | 1440~1450 | 1350~1420 | 1260~1350 | 1800~1870 
wl(O—C—0) | 1645~1670 | 1490~1560 | 1620~1680 | 1130~1280 [1440~1450 
XC—O—H) | 1220~1 280 | 


CO 与 表面 碱 性 的 OH 基 团 作用 形成 碳酸 氢 盐 。 以 Y- Al O, 为 例 , Haneda 等 观察 到 
了 碳酸 氧 盐 物种 在 1 645,1 480 和 1 255 cm 的 谱 带 中 ,而 Parkyns 除了 观察 到 相应 的 
1640,1480 和 1 233 cm “的 谱 带 外 ,还 发 现 了 3 605 cm “对 应 于 OH 伸缩 振动 的 谱 带 .加 
在 Al,O; 上 不 同 的 OH 基 团 中 ,能 形成 碳酸 氢 盐 物种 的 主要 是 和 不 饱和 单 配 位 离子 结合 
OH 基 团 (3 800 cm ')。 

利用 ”CO 和 /或 气 代 AL O, 的 同位 素 谱 带 位 移 研究 了 碳酸 氢 盐 物种 的 结构 .5 一 般 
认为 碳酸 氧 盐 物 种 是 通过 把 Al 离子 上 弱 吸 附 的 CO, 插 入 到 表面 OH 基 团 中 而 形成 的 。 
图 2. 4. 1(A) 是 Parkyns 提出 的 结构 .加 
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o. H 
OH CO, OH sc 
| co, _ | 5 | 
A Al LAS o (2.4.1) 


AA AAN 
随后 , Baltrusaitis 等 根据 红外 谱 带 的 同位 素 位 移 和 量子 化 学 计算 提出 了 桥 式 结构 B 


GR 2. 4. 2) ,中 在 这 个 结构 中 ,质子 停留 在 来 源 于 CO: 的 氧 原子 上 而 不 是 表面 OH 的 氧 原 
子 上 。 以 下 是 作者 提出 的 碳酸 氢 盐 形成 的 机 理 。 


| ? ? 
H C. H G 
"A 
j n o^ ^o 分 子 间 o^ ^o 
ri | | HRE | | 
AS ZIN 小 AN, AS AS 
o òo ó `o oó 0 ó `o o° ó 0 ó `o 
x B 


(2.4.2) 


第 一 步 是 CO, 以 线 式 或 桥 式 吸附 在 OH 旁边 的 位 置 上 。 接 着 是 OH 对 活化 的 CO, 分 
子 的 亲 核 进攻 ,形成 初始 态 的 碳酸 氧 盐 (X)。 初 始 结构 X 然后 重 排 形成 更 稳定 的 结构 B. 
由 于 反应 的 能 邹 高 ,该 重 排 反 应 不 会 直接 进行 (分 子 内 的 重 排 ) ,而 是 通过 旁边 的 表面 物种 
(OH 或 碳酸 盐 基 团 ) 进 行 。 初 始 结构 中 的 质子 一 旦 迁移 到 旁边 的 表面 物种 ,会 回 到 碳酸 盐 
上 ,但 不 是 原来 的 位 置 ,而 是 形成 结构 B( 分 子 间 的 重 排 ) 。 

Lercher 等 研究 了 MgO - Al,O, 混 合 氧 化 物 上 的 CO, 吸 附 ,观察 到 了 碳酸 氧 盐 的 形 
成 .外 碳酸 氧 盐 的 对 称 振动 峰 的 位 置 (1 417 —1 450 cm-:) 取 决 于 混合 氧化 物 的 组 成 ,也 就 
是 随 MgO 含量 增加 振动 波 数 减 小 。 他 们 把 这 个 现象 归结 于 MgO 含量 增加 引起 的 碱 强度 
的 增加 。 

在 氧化 钳 上 观察 到 了 三 个 OH 振动 峰 ,3 765,3 745 和 3 650—3 670 cm 中 ,分 别 归 
属于 端 基 、 桥 式 和 三 桥 式 羟基 。 四 方 ZrO, 中 羟基 以 双 桥 式 为 主 ,而 单 斜 ZrO, 中 则 主要 是 
三 桥 式 。 在 室温 下 吸附 CO. 可 以 观察 到 三 种 碳酸 盐 : 碳酸 氢 盐 (1 225,1 450 和 
1625 cm ), 双 齿 配 位 碳酸 盐 (1 325,1 335,1 498,1 556 和 1 640 cm ) 和 多 齿 配 位 碳酸 
盐 (1 420 和 1 450 cm). ZER OH 上 主要 形成 碳酸 氢 盐 四 Bensitel 也 报道 过 关于 
ZrO, 吸 附 CO, 的 类 似 结果 .5 

TiO,,Al,O,#t ZrO, 吸 附 CO, 形 成 碳酸 氧 盐 . ”中 例 如 ,吸附 CO, Jš Al, O, EER 
1640,1 440 和 1 230 cm 一 的 峰 ,TiO, 上 出 现 1 590,1 435 和 1 220 cm 的 峰 。 这 些 样品 表 
面 形成 的 碳酸 氧 盐 的 8(O 一 H) 峰 ( 约 1 225 cm ) 的 峰 强 度 与 样品 对 COS 水 解 反应 的 催 
化 活性 有 很 好 的 对 应 关系 ( 见 图 2. 4. 2) 。 实 际 上 COS 与 表面 碱 性 OH 基 团 作用 形成 的 碳 
酸 硫 氢 物 种 (HSCO; ) 被 认为 是 COS 水 解 的 中 间 体 .中 

表面 的 氧化 物 离子 要 参与 单 齿 配 位 、 双 齿 配 位 和 桥 式 碳酸 盐 物种 的 形成 ,取决 于 附 


22 固体 碱 催化 


100 
EA 
Sr 080 ? 
Ze 0,60 
EPI 0.40; i 
EFI 020. 7 
< — 

ke? 5 10 15 


每 m 的 转化 率 /% 


图 2.4.2 COS 水 解 活性 与 催化 剂 Ti0,~ ALO, (^) ,Ti0,- ZrO, (O) ,ZrO;- AO, (+) 
表面 吸附 CO; 后 形成 的 碳酸 氧 盐 的 数量 之 间 的 关系 


218 C. Lahausse, F. Maugé. J. Bachelier, J. C. Lavalley, J. Chem. Soc. , Faraday Trans. , 91, 2907 (1995), 
p. 2910, Fig. 7, 


近 的 金属 离子 的 介入 ( 见 图 2. 4. 1) 。 游 离 态 的 碳酸 盐 离 子 (Dw 对 称 性 ) 的 不 对 称 振动 峰 
(w)fE 1415 em。 变 成 吸附 态 后 ,该 对 称 性 下 降 , 对 应 碳酸 盐 物 种 的 两 个 峰 出 现在 v, 
振动 峰 的 两 侧 。 振 动 峰 的 分 裂 (Aw ) 可 以 用 来 表征 形成 物种 的 结构 。150 一 250,250 一 
350 827400 cm-' 分 别 对 应 表 2. 4. 1 所 列 的 单 齿 配 位 、 双 齿 配 位 和 桥 式 物种 .Al O, 
上 ,除了 碳酸 氢 盐 (3 605,1 640,1 480 和 1 235 cm ') 外 ,还 观察 到 单 齿 配 位 (1 530 和 
1370 cm `!) 、 双 齿 配 位 (1 660 和 1 230/1 270 cm ') 和 桥 式 碳酸 盐 (1 850 和 1 180 cm D, JẸ 
相对 强度 取决 于 AL O FER IU BUE FEAR T. fg 1 440 一 1 445 cm 还 观察 到 游离 态 的 碳 
Wu. 

Fukuda 和 Tanabe 在 室温 吸附 了 CO, ff MgO 表面 观察 到 了 两 种 双 齿 配 位 的 碳酸 盐 
(1 670,1 315,1 000 和 850 cm Tel 630,1 280,950 和 830 cm `! 和 一 种 单 齿 配 位 的 碳酸 盐 
(1 550,1 410,1 050 和 860 cm ') .5 在 CaO 上 室温 下 只 形成 单 齿 配 位 物种 。 单 齿 配 位 碳 
酸 盐 的 反对 称 伸缩 振动 (1 540—1 580 om ) 与 对 称 伸缩 振动 ( 约 1 420 cm ) 的 波 数 差 随 
碱 士 金属 氧化 物 中 晶 格 氧 电荷 增加 而 减少 .50 Davydov 等 在 室温 吸附 CO, f) MgO 上 观察 
到 了 至 少 四 种 碳酸 盐 : 碳酸 氢 盐 、 单 齿 配 位 碳酸 盐 . 双 齿 配 位 碳酸 盐 和 游离 态 碳酸 盐 
(1450 cm), £j Fukuda 和 Tanabe 的 工作 5 相 一 致 ,在 CaO 上 只 观察 到 单 齿 配 位 碳 
Mtk." Phillip 等 报道 在 373 K 吸附 CO 的 MgO 和 CaO 上 单 齿 配 位 碳酸 盐 物 种 占 绝对 
Zac om 

La(OHD,fE 1 073 K 真空 脱水 得 到 的 La, O 室 温 下 吸附 CO, ,只 有 单 齿 配 位 物种 
(1 300 和 1 500 cm 一 双 峰 ,还 有 1 000 和 860 cm ' té) .CCO, 的 吸附 量 大 约 为 1 个 CO 分 
子 /表面 O^ 离子 。 由 于 焙烧 后 样品 表面 缺少 羟基 ,因而 没有 碳酸 氢 盐 形成 。522 K 抽空 
处 理 后 ,在 1 310 和 1 563 cm 处 出 现 对 应 于 双 齿 配 位 碳酸 盐 物种 的 弱 吸 收 峰 ,这 是 由 于 
表面 覆盖 度 下 降 引起 单 齿 配 位 物种 结构 重 排 造 成 的 。 单 齿 配 位 碳酸 盐 在 573 K 时 消失 ， 
在 三 673 K 时 双 齿 配 位 碳酸 盐 消 失 。 

在 MgO- Al:O: 混 合 氧化 物 上 ,吸附 CO 产生 碳酸 氢 盐 . 单 齿 配 位 碳酸 盐 、 双 齿 配 位 碳 
酸 盐 和 两 种 线形 配 位 在 金属 离子 上 的 CO 物种 .50 预 吸附 吡啶 可 以 抑制 线形 CO, 物 种 的 
形成 。 单 齿 配 位 碳酸 盐 的 振动 波 数 变化 规律 与 Fukuda 和 Tanabe 所 述 一 致 .5 
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Diez 等 研究 了 MgO, AL, O, 和 由 水 滑石 焙烧 得 到 的 
MgO- Al;O, 混 合 氧化 物 上 的 CO, WB B! dn [E 2. 4. 3 所 
示 , 可 监测 到 三 种 吸附 物种 :碳酸 氢 盐 、. 单 齿 配 位 碳酸 盐 和 
双 齿 配 位 碳酸 盐 , 对 应 于 CO,- TPD 图 谱 上 三 个 脱 附 峰 ( 见 
2.3.3 节 )。 

二 氧化 碳 与 表面 的 氨基 作用 形成 甲 氨 酸 盐 阴离子 。 


N(H) 


Dn. 2 RR p LAE p ñ Ti - SBA - 15 样品 处 于 
CO, 气 氛 中 ,除了 碳酸 盐 物 种 外 ,还 可 以 观察 到 对 应 于 甲 氨 
酸 盐 物种 的 1 609 和 1 446 cm ' 峰 。 甲 氨 酸 盐 物 种 被 认为 
是 环 氧化 合 物 与 CO, 反应 制备 环 状 碳酸 盐 的 中 间 体 .*"* 


2.4.2 吸附 态 吡咯 的 光谱 研究 


酸性 分 子 吡咯 在 碱 性 位 上 的 吸附 曾 用 IR, XPS, MAS 
NMR 等 方法 来 研究 。 在 红外 光谱 中 ,>*(NHD) 的 频率 位 移 常 
常 被 用 来 表征 与 H 原子 相互 作用 的 碱 性 位 的 碱 强 度 。 
NH) 峰 的 红 移 与 碱 强度 增加 有 关 。Scokart 和 Rouxhet WF 
FET Al,O,,MgO 和 ThO, 上 的 吡咯 吸附 。Al,O,,MgO 和 
ThQ, 样 品 的 KNHD 峰 分 别 位 于 3 230,3 360 和 3 340 Weg 
表明 Al, O, 的 碱 性 要 强 于 MgO 和 ThO, 。 氟 化 可 以 去 除 
Al,0; 的 碱 性 位 。 碱 处 理 则 可 以 提高 碱 强度 ,NH 峰 的 显著 
位 移 可 以 证 明 这 一 点 ,Na 和 K 处 理 的 Al,0; 的 NH 峰 位 置 
为 3 200 和 3 160 cm ', Mg 处 理 的 Al, O, 的 碱 性 处 于 
MgO 和 Al,O, 之 间 。 因 此 , 碱 强度 增加 的 次 序 为 MgO 一 
MgO- ALO, —ALO, , ThO,<Na -# K - Al,O;。SiO, 和 
SiO,- Al,O; 上 没有 吸附 ,表明 其 表面 没有 碱 性 位 。 

沸石 上 吡咯 的 吸附 已 被 各 种 技术 广泛 研究 过 。 
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图 2.4.3 预 吸附 CO 的 MgO, 
Mg, AIO, ,Mg, AKL 30 ALO, 样 
品 在 不 同 温度 脱 附 后 的 红外 光谱 
a 一 298 K b—373K c—473 K 
d—573K 

引 和 V. K. Diez, C. R. Apesteguia, J. 
J. Di Cosimo, J. Catal., 215, 220 
(2003), p.225, Fig 4, 


Barthomeuf 研究 了 X,Y,L, 丝 光 沸石 和 ZSM - 5 Lg BEAT Pbi. 77 阳离子 丝光 
沸石 的 碱 强度 次 序 为 Li<Na<K 一 Rb 一 Cs。X,Y,L 沸石 也 有 类 似 的 变化 趋势 。 如 果 阳 
离子 相同 ,沸石 的 碱 强度 随 铝 含量 的 增加 而 增强 (L 一 Y 一 X) ,丝光 沸石 例外 。 沸 石 的 碱 性 
位 来 源 于 骨架 中 的 氧 负离子 。Barthomeuf 根据 Sanderson 电 负 性 均衡 原理 估算 了 骨架 氧 
离子 的 负电 荷 . ”3 图 2. 4. 4 给 出 了 沸石 中 氧 原子 的 电荷 与 吡咯 v(NH) 波 数 间 的 关系 。 
对 每 一 种 沸石 红外 峰 的 位 移 都 随 电荷 数 增加 而 增 大 ,说 明 v(NH) 振 动 峰 可 以 用 作 比 较 沸 
石 碱 强度 的 依据 ,但 只 能 应 用 于 同样 结构 的 沸石 。 利 用 IR、XPS 和 MAS NMR, 对 吡咯 与 
沸石 的 相互 作用 进行 了 更 详细 的 研究 ,结果 将 在 4. 2. 1 节 中 讨论 。 
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图 2.4.4 吡咯 NH 红外 振动 的 减少 与 沸石 经 不 同 离子 交换 后 氧 的 电荷 数 降低 的 关系 


©: Li, A: Na, O: Rb. A: Cs 
B| É D. Barthomeuf, Acidityand Basicity of solids; Theory, Assessment and Utility, (eds, J. Fraissard, L. Petraski) 
NATO ASI ser. , C. Vol. 444, p. 181, Kluwer Academic Publishers (1984), p. 189, Fig. 4, 


吡咯 作为 探 针 分 子 的 主要 缺点 是 吡咯 在 加 热 下 很 容易 聚合 或 分 解 , Barthomeuf 建议 
使 用 新 蒸 饮 得 到 的 吡咯 且 吸附 后 迅速 记录 图 谱 。5 在 这 样 的 条 件 下 沸石 上 一 般 观察 不 到 
聚合 发 生 , 而 在 碱 性 氧化 物 上 则 有 可 能 。 

Binet 等 指出 在 更 碱 性 的 氧化 物 上 吡咯 容易 发 生 解 离 吸 附 .5 oh mtn RETE CC 
(CeO,) 和 和 氧气 还 原 的 氧化 希 (Ce,O,) 时 ,分 别 在 3 670 和 3 628 cm ' tH OH 伸缩 振动 
峰 , 说 明 H* 被 表面 的 氧 离子 抽取 ,而 且 出 现 了 对 应 于 吡咯 负离子 的 x( 环 ) 和 v(C 一 H) 的 振 
im. 吡咯 离子 通过 静电 作用 被 Ce" 或 Ce" 所 稳定 。 在 高 度 脱 羟基 的 氧化 铝 "和 由 水 
滑石 制备 的 MgO - Al, Os- NIO 混合 氧化 物 * 上 吸附 吡咯 后 也 观察 到 了 吡咯 负离子 , 同 
时 ,还 出 现 了 一 个 新 的 与 氢 键 作用 的 OH 峰 , 表明 吡咯 负离子 与 OH 间 形 成 了 氧 键 
(OH…Py- )。 

在 这 些 氧化 物 表面 形成 吡咯 离子 说 明 其 碱 性 要 远 强 于 那些 对 于 吡咯 的 吸附 只 是 氢 键 
作用 的 材料 ,如 碱 金属 离子 交换 沸石 。 


2.4.3 IRMAS CHCl 和 CDCl 的 红外 光谱 和 MAS NMR iif 


卤 代 甲烷 有 氢 键 作用 时 其 C 一 H 伸缩 振动 峰 发 生 红 移 。Paukshits 等 提出 用 三 毛 甲 烷 
作为 探 针 分 子 来 表征 固体 碱 .此 方法 的 优点 在 于 CDCb 是 一 个 弱 碱 , 它 与 质子 或 非 质子 
中 心 的 化 学 作用 很 弱 , 而 且 v(CD) 峰 不 会 与 表面 OH 峰 重 合 , 可 以 清楚 地 区 分 出 探 针 分 子 
与 碱 性 位 作用 所 形成 的 复合 物 。 

Paukshits 等 用 IR 研究 了 CHCI, 和 CDCI, 在 各 种 氧化 物 上 的 吸附 .5 氧化 硅 吸 附 
CDCl 的 光谱 上 出 现 2 265 cm “的 吸收 峰 ( 对 于 CHC , 峰 位 置 在 3 035 cm ) ,接近 于 气 
相 吸 附 质 的 C 一 D( 或 C 一 H) 振 动 峰 位 置 。 硅 羟基 SIOH 峰 位 置 在 3 740 cm ,位 移 了 
45 cm ,与 吸附 CCL 时 的 位 移 相 近 。 因 此 ,可 以 认定 CDCI (或 CHCl ) 中 的 氯 原子 与 羟 
基 中 的 质子 作用 ,分 子 中 也 或 H 原子 不 与 表面 成 键 ( 见 图 2. 4. 5 中 A 型 )。 当 CDCl 吸 附 
在 AlO; „BeO 和 MgO 上 时 ,光谱 中 在 2 210 一 2 220 em ^ fil 2 245—2 250 cm-: 出 现 两 个 
峰 , 与 此 同时 OH 峰 的 振动 频率 减 小 。 前 一 个 峰 可 认为 是 C 型 吸附 态 ,涉及 表面 强 碱 性 的 
氧 负离子 ;后 者 对 应 于 B 型 或 B' 型 吸附 态 , 涉 及 弱 碱 性 的 OH 基 团 。 


图 2.4.5 CHCh 的 吸附 态 


Barteau 等 研究 了 Al,O, 和 改 性 Al,0, 对 于 CDCls 的 吸附 .中 吸附 CDCl; 后 ,所 有 样品 
的 红外 谱 图 上 都 出 现 2 253 cm 的 峰 , 对 应 于 CDCl 与 弱 碱 中 心 (OH 基 团 ) 的 作用 。 对 于 
Na* 或 Mg 修饰 的 Al, O, 还 出 现 2 225 cm 的 峰 , 对 应 于 CDCL 5j Al, O, 表面 桥 氧 
(AI 一 O 一 AD) 的 作用 。 

在 293 K 时 MgO 吸附 CDCL, Davidov 等 观察 到 了 两 个 (CD) 峰 ,分 别 在 2 230 和 
2 190—2 220 cm .5 他 们 认为 前 者 对 应 于 与 表面 OH 基 团 弱 相 互 作 用 的 CDCL 分子, 后 
者 则 为 与 表面 氧 离子 强 作用 的 CDCh 分 子 .29 

Huber 和 Knózinger 在 吸附 CHCI, 的 MgO 样品 上 观察 到 两 组 峰 (3 011 和 1 240 cm ' , 
2 983 和 1 216 om ,9 如 果 吸 附 CDCI , 则 出 现 的 峰 是 2 245 和 2 220 cm ' 。 他 们 把 这 两 个 
峰 归 属 为 C 型 和 D 型 吸附 态 。 出 现 B 型 或 B 型 吸附 态 的 观点 被 反驳 了 ,因为 他 们 没有 观 
察 到 3 750 cm 处 OH 峰 的 位 移 。 

Xie 等 报道 了 碱 金属 离子 交换 的 Ig 3040 
ERRE CHC 吸附 29 , 并 观察 到 两 个 不 同 
的 C 一 H 伸 缩 振动 峰 ,一 个 固定 在 大 约 2 995 
cm ' 处 , 另 一 个 则 与 金属 离子 有 关 。 两 个 都 300 
归属 为 CHCl 分 子 与 晶 格 氧 的 结合 (C 型 吸附 下 
态 )。 前 者 是 CHCl 与 邻近 Na fü ON TEE 
用 ,后 者 是 CHCIl, 在 邻近 K* ,Rb 或 Cs* 的 氧 
离子 上 的 吸附 。 吸收 峰 按 以 下 次 序 红 移 : 2940 
Li(3015 cm !)>>Na(2 995 cm ')>K(2 966 cm 1) Se 
> Rb(2 945 cm !)>>Cs(2 925 cm D, fE Y b 0.32 0.34 0.36 0.38 0.40 0.42 0.44 046 0.48 0.50. 
石上 可 以 观察 到 类 似 的 结果 。 图 2. 4. 6 表示 沸石 骨架 氧 的 负电 荷 数 
的 是 C 一 H 伸缩 振动 频率 与 唱 格 氧 所 带 负 电 图 2.4.6 吸附 的 CHCL 的 C 一 H 振 动 频率 与 
荷 数 (由 Sanderson 电 负 性 均衡 原理 计算 ) 的 关 ERANT etang te 
系 。 作 者 的 结论 是 沸石 的 碱 性 主要 取决 于 骨 aal. Lar se 217 (1990). RES Fas. 
架 氧 的 负电 荷 , 此 电荷 数 与 沸石 类 型 有 关 , 也 
与 骨架 外 的 阳离子 有 关 。 吸 附 CDC 的 碱 金属 离子 交换 的 X 和 沸石 上 可 观察 到 类 似 
的 结果 。G7] 

Bosch 等 用 IR 和 MAS NMR 研究 了 一 系列 碱 金属 离子 交换 Y 沸石 上 CDCI mmm 9 
在 红外 光谱 上 他 们 也 观察 到 两 个 峰 。 以 CsNaY 为 例 , 吸 收 峰 出 现在 2 243 和 2 209 cm", 与 
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Xie 38251 fl Rymsa 487 的 解释 不 同 ,他 们 将 这 两 个 峰 归 属于 两 个 不 同 的 吸附 态 :C 型 
(2 209 cm 和 了 D 型 (2 243 cm )。 对 于 NaY,KY,RbY 和 CsNaY,C 型 的 C—D 伸缩 振 
动 分 别 为 2 225,2 220,2 205 和 2 209 cm! , $3 IR 谱 不 同 ,在 !H MAS NMR 图 谱 中 ,不 同 
YY 沸石 吸附 CHCH 后 只 出 现 一 个 峰 。 作 者 把 这 一 现象 归结 为 两 种 谱 学 方法 时 间 尺 度 不 
同 ;C 型 和 DD 型 吸附 态 间 一 定 存在 易 发 生 的 相互 转化 。 除 KY 外 ,质子 的 化 学 位 移 随 碱 金 
属 离子 尺寸 增 大 而 增加 ,反映 出 碱 强度 的 变化 趋势 .Na MAS NMR 也 证 实 了 Nat 离子 
与 吸附 的 CHCl; 间 的 相互 作用 。 

Sánchez-Sánchez 等 在 X 沸 石上 得 到 了 类 似 的 NMR 结果 .5 无 论 是 :H MAS NMR 
的 化 学 位 移 ,还 是 吸附 的 CHCl 的 x(C 一 H) 伸 缩 振动 频率 ,与 Sanderson 方法 计算 得 到 的 
骨架 氧 的 平均 负电 荷 有 着 很 好 的 关联 性 。 他 们 同样 发 现 "C 富 集 的 CHCI; 的 *C 化 学 位 移 
也 可 以 用 来 衡量 XR Y 沸石 骨架 的 碱 性 。 

也 有 报道 用 XPS 研究 碱 金 属 离子 交换 的 X 和 YY 沸石 上 CHCI; 的 吸附 .中 

在 某 些 情况 下 CDCI; 的 使 用 也 有 一 定 的 局 限 。 有 报道 称 CHCIl;(CDCI,) 在 Al,O; 表 面 
会 分 解 形成 甲酸 盐 或 在 室温 下 就 可 以 与 表面 OH RE H—D 交换 反应 5 
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KERE C—H 的 弱酸 ,可 以 与 表面 的 碱 性 位 发 生 作用 。 与 氧化 物 表 面 的 氧 负离子 
的 氢 键 相互 作用 会 使 C— H 键 的 伸缩 振动 发 生 红 移 。 红 移 的 程度 取决 于 氧 负离子 的 碱 强 
度 。 烘 烃 也 可 能 在 表面 发 生 解 离 。 

280 K 吸附 在 MgO FJ Zee 3 150 cm 处 出 现 宽 化 的 不 对 称 峰 , 对 应 于 CH 伸缩 
振动 (%) 中 ,此 峰 比 气相 乙 燃 的 振动 低 了 137 cm '。 非 红外 活性 的 上 振动 被 活化 ,出 现在 
1942 em“ 处。 振动 模式 的 出 现 和 振动 的 红 移 表明 生成 H 键 配 合 物 。 

Morden 等 研究 了 MgO HEER EIRA 2,2 -IE T Akh IR M arm 
Jk IRITE MgO 上 后 其 (SECH) RZE T 66 cm ' F 839&(FWHM)2 140 em! 。 
2,2-2 FÆTI wt HAREL T 79 cm ' , 半 峰 宽 为 121 cm :。 这 些 现象 表明 
酸性 的 C—H 基 团 与 表面 Sr TI. GRIES MgO 位 于 3 755 cm 
的 OH) 振 动 峰 红 移 为 3 693 和 3 588 cm 两 个 峰 ,而 吸附 2,2 -二 甲 基 丁 烽 后 则 红 移 为 
3082,3 621 和 3 488 cm ' 三 个 峰 。 这 些 结果 表明 在 MgO 表面 存在 了 不 同类 型 的 吸附 位 。 
作者 的 结论 是 块 烃 与 表面 氧 负离子 发 生 强 相互 作用 ,同时 与 优先 处 于 MgO 表面 角 上 位 置 
的 羟基 发 生 作 用 。 至 于 硅胶 上 吸附 烘 烃 ,v(OH) 振 动 峰 的 位 移 很 小 。 吸 附 分 子 通 过 C 三 C 
键 的 x 电子 与 表面 OH mme (ERR UU 


—o—H 


R=Me, C(Me), 
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Chizallet 等 也 研究 过 丙 块 在 MgO 表面 的 吸附 .5 当 0. 98 pmol fff P3] A8] MgO 
薄片 表面 ,v(C 三 C) 振 动 峰 发 生 红 移 (50 cm 7) ,并 出 现 了 2 088 和 2 079 cm :两 个 峰 。 
至 于 OH) 振动 ,3 735 cm “处 的 峰 减弱 ,还 出 现 3 711 和 3 696 cm “两 个 新 峰 , 这 可 能 是 
由 于 OH 基 团 的 扰动 造成 的 。 而 且 3 441 cm :处 出 现 一 个 新 的 强 OH) 振动 峰 。2 088, 
2 079 和 3 441 cm “处 的 峰 归属 为 两 烘 的 解 离 吸 附 。 出 现 两 个 vC 三 C) 振 动 峰 表明 有 两 种 
类 型 的 碱 性 位 。 从 引入 的 丙 烽 量 与 3 441 cm 的 峰 强 度 的 关系 可 以 得 出 , 解 离 吸附 的 丙 烽 
数目 约 为 0. 046 个 分 子 ， nm“, 表 明 解 离 只 发 生 在 角 上 。 当 丙 燃 的 吸附 量 增加 时 ， 
v(C= C) 振 动 区 域 除 了 2 088 和 2 079 cm ' 峰 增强 外 ,还 出 现 2098 和 2045 cm ' 新 吸收 
峰 。 两 个 (== CH) 峰 出 现在 3 250 和 3 168 cm “'。 这 些 峰 被 认为 是 在 两 种 表面 氧 负 离子 
上 的 非 解 离 吸附 。 

Bhasin 等 研究 了 室温 下 ALO, EZ ARAYIR h. v(C — C) falte Z Mei P pd kuk 
HELINA TER (EE Z Me LESER end JC HE 55 ur H 伸缩 ) 振 动 一 样 强 。 同 时 ,对 应 
于 孤立 的 OH HD SIS RIED OH 基 团 的 振动 峰 也 增强 。 作 者 把 这 些 实验 事实 归结 为 
ZE Al, 0, 表面 成 对 的 AR* 和 OF 位 置 上 的 解 离 吸 附 。 从 乙 燃 的 化 学 吸附 量 估算 ， 
Al,O, 表 面 成 对 位 置 的 数目 为 2X10”~5X10” + cm”, 


H 
o lI | 
: | C ° (2.4.3) 
A AL -+ HOCH — | | 
H H 
| c H 
? l | (2.4.4) 
A A、 一 + HC=CH 一 A M B 
o o o 
o Kei sot 


ZnO 上 吸附 CH 和 CD 后 分 别 出 现 3 550 和 2 622 cm Arce UB Z RAE T RE 
TRUE. DERE UG 3 515 cm “处 出 现 OH kk, RR CH, —C —CD 也 出 现 了 3 515 cm ' 的 
OH 峰 , 而 相应 的 OD NEE ee, ANARA RE T n F 092182, B PILAE fn B$ T 19 
形成 被 丙 二 烯 的 吸附 实验 所 证 实 。 


CH,—C—C—H 
P (2.4.5) 
CH—C=C—H+Zn—O — Zn—O 


Uvarova WF T LIRE Na ° 离子 交换 的 沸石 上 的 吸附 。300 一 370 K 短 时 间 的 抽空 
可 以 很 容易 并 可 逆 地 除去 沸石 上 吸附 的 乙 抉 .59 相对 于 气相 乙 烽 (3 287 cm ) 而 言 ,吸附 
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在 Na -丝光 沸石 .NaY 和 NaX 上 其 C—H 反 伸 缩 振动 分 别 红 移 了 71,82 和 107 em, X 
表明 乙 抉 与 骨架 氧 形成 了 氢 键 , 且 数 据 与 我 们 熟知 的 此 系列 沸石 碱 强度 的 增加 相符 。 另 
外 也 发 现 了 蓝 移 的 振动 峰 , 原 因 是 在 可 交换 的 Na ° 上 形成 了 x - 络 合 物 。 丙 烽 的 吸附 结果 


与 此 类 似 。 
CsY ERM Z Buc te C—H 振动 区 


域 出 现 了 3242 4803211 cm ' 两 个 峰 , 其 强度 


与 1958 和 1 950 cm 一 处 的 C=C 伸缩 振动 峰 旦 线性 关系 .13 242 和 1958 cm 一 处 出 


现 的 双 峰 归属 于 乙 燃 的 x - 络 合 物 ,3 21 
物种 。 


320] Liy 


0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 
阳离子 半径 /nm 


图 2.4.7 碱 金属 离子 交换 的 Y 沸石 上 吸附 
SARH C—H 伸缩 振动 频率 与 阳离子 半径 
的 关系 

引 自 H. Knózinger. S Huber, J. Chem. Soc.. 
Faraday Trans. , 94, 2047 (1998), p. 2057, Fig. 16, 


11950 cm “处 出 现 的 双 峰 归属 于 H - 键 合 


C=H 伸缩 振动 的 红 移 说 明 丙 燃 也 形成 毛 
键 合 的 物种 .图 2. 4. 7 给 出 了 碱 金属 离子 交 
换 的 沸石 上 C—H 键 的 振动 频率 与 沸石 阳 离 
子 半径 的 关系 。 

LES IB Z k EEN v(=CH) 
振动 峰 这 一 缺点 ,Lavalley 等 用 1 - T B fE 3 
探 针 来 表征 碱 金属 离子 交换 的 沸石 ,ro 对 于 
LiNaY 样品 ,吸附 物种 的 v —CH) 振动 峰 出 
现在 3 290 cm ' ,同时 在 3 252 cm! 45 — JI 
峰 。 当 引入 大 量 1 T RR C30 pmol * g`’), 
明显 地 出 现 两 个 (LiNaX 和 NaX) 甚 至 三 个 
(NaY)v (= 一 CH) 振 动 峰 。 由 于 少量 1 -TH 
引入 时 低 波 数 峰 先 出 现 ,对 应 的 应 该 是 强 碱 性 
位 上 的 吸附 。 波 数 减 小 的 次 序 是 : 


LiNaY(3 252)>NaY(3 248)>LiNaX(3 230)>NaX(3 142 cm ) 


尽管 如 此 ,在 Cs 交换 的 CsNaX 和 CsNaY et RW TEE e 
应 。 很 难 通过 v( 夺 CH) 振 动 峰 的 位 置 来 讨论 碱 强度 ,虽然 异 构 化 反应 的 发 生 说 明 Cs 交换 


的 沸石 的 碱 强度 高 于 NaX 或 NaY。 
2.4.5 硝 基 甲 烷 的 吸附 


酸 式 硝 基 甲 烷 2 是 硝 基 甲 烷 1 的 一 种 互 变异 构 体 。 形 成 2 的 反应 平衡 常数 很 小 ,但 强 
碱 溶液 可 以 通过 形成 酸 式 负离子 3 而 促进 反应 的 进行 。 


[e] OH o 
< B. v H Z 
HC x= EN =N; 
x D 
^o H o u^ ^o (2.4.6) 
1 2 3 


Kheir 和 Haw 用 MAS NMR 研究 了 


MgO 上 硝 基 甲烷 的 吸附 .csC MAS NMR 谱 
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图 上 除了 物理 吸附 或 气相 硝 基 甲烷 的 信号 外 ,在 104 ppm 处 出 现 一 个 峰 。 同 位 素 ”C 的 化 
学 位 移 与 溶液 中 酸 式 负离子 的 化 学 位 移 几乎 相等 。MgO 吸附 的 CHF NO, W N 化 学 位 
移 为 一 80 ppm。 相 对 于 硝 基 甲 烷 , 化 学 位 移 向 高 磁场 移动 与 相 邻 氧 的 负电 荷 增加 相符 。 
在 473 K,MgO 上 的 酸 式 负离子 转变 为 碳酸 盐 物种 。CaO 上 的 吸附 结果 几乎 完全 一 样 。 
在 CsX 上 形成 少量 酸 式 负离子 ,在 酸性 沸石 上 则 没有 酸 式 负离子 形成 。 

Lima 等 用 *C MAS NMR 研究 了 MgO - AlO, RE RUL, MgO - Ga, O, 混 合 氧化 
物 .MgO、Y- AbO, .NaX、CsX、 负 载 Cs 的 CsX | AE FP ehg RR Ilf em rom 
与 固体 表面 的 相互 作用 可 分 为 三 种 情况 。 在 NaX 和 CsX 沸石 上 只 观察 到 物理 吸附 的 硝 
基 甲烷 ,因为 硝 基 甲 烷 的 pK, 值 为 10. 2, 而 这 些 样 品 表面 碱 性 位 的 H 值 低 于 10. 2。 在 
ALO, ffl MgO - Al O;, 混 合 氧化 物 上 除了 物理 吸附 的 硝 基 甲 烷 外 还 观察 到 了 酸 式 负离子 ， 
表明 这 些 样品 有 强 于 H 二 10. 2 的 碱 性 位 。 形 成 的 酸 式 负离子 在 Lewis 酸性 位 上 稳定 。 
在 MgO, MgO - GasO, 混 合 氧化 物 和 负载 Cs 的 CSX 上 ,除了 物理 吸附 硝 基 甲 烷 和 酸 式 负 
离子 外 , 酸 式 负离子 还 会 与 硝 基 甲烷 进行 二 次 反应 ,形成 类 似 于 硝 基 乙 醛 且 负 离子 4 的 物 
种 。 作 者 认为 酸 式 负离子 在 这 些 样品 表面 的 Lewis 酸性 位 上 不 稳定 ,容易 发 生 二 次 反应 
JEU AE RENS 


HCNO + 3 — * * HO 


红外 光谱 证 实 了 室温 下 硝 基 甲 烷 吸附 在 MgO - Al:O, 混 合 氧化 物 .MgO H Y- ALO, 
上 会 形成 酸 式 负离子 


2.4.6 吸附 态 碘 甲 烷 的 83C MAS NMR 


Murray 等 报道 了 利用 2C MAS NMR 发 现 室温 下 CH:I 吸 附 在 CsX 上 会 形成 甲 氧 基 
基 团 , 核 磁 峰 出 现在 58 ppm。5 Bosácek 提出 用 碘 甲 烷 作为 探 针 表 征 沸石 骨架 氧 离子 的 碱 
强度 5 宁 在 碱 金属 离子 交换 的 沸石 上 碘 甲 烷 分 子 发 生 解 离 吸 附 ,形成 甲 氧 基 和 碱 金属 卤 
化 物 。 

CH,I-- Nat O—Z — CH,O—Z + Nal (2.4.8) 


这 里 ,O 一 Z 表示 沸石 骨架 氧 。 
形成 的 甲 氧 基 的 “C NMR 化 学 位 移 反 映 沸石 骨架 氧 负 离子 的 碱 强 度 。 图 2. 4. 8 
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给 出 了 NaX 吸附 不 同 量 的 碘 甲 烧 时 CH,1I 的 交叉 极 化 谱 。 图 谱 上 有 一 18. 4 ppm 和 
54 ppm 两 个 峰 。 前 者 归属 为 物理 吸附 的 CHs1, 后 者 则 为 通过 反应 (2. 4. 8) 形 成 的 键 
合 的 甲 基 ,在 高 覆盖 度 时 ,该 峰 出 现 肩 峰 ,表明 骨 哥 上 存在 两 种 吸附 位 (品格 氧 离子 ) 。 
将 不 同 沸石 上 化 学 吸附 的 CH, 1 899 C 化 学 位 移 与 沸石 的 电 负 性 作 图 ,结果 见 图 
2. 4. 9。 电 负 性 的 值 通过 Sanderson 电 负 人 性 均衡 原理 计算 。 晶 格 的 电 负 性 与 化 学 位 移 
呈 线 性 关系 。 当 沸石 电 负 性 增加 时 ,表面 键 合 的 甲 基 ( 甲 氧 基 ) 的 NMR 峰 朝 低 场 移 
动 ,表明 甲 基 上 碳 的 正 电荷 增加 。 化 学 吸附 碳 甲烷 的 'H MAS NMR 化 学 位 移 与 晶 格 
电 负 性 有 类 似 的 关系 .5 


150 100 50 O ppm -50 


图 2.4.8 298 K T NaX 吸附 的 碘 甲 烷 的 "C 图 2.4.9 沸石 的 Sanderson 电 负 性 与 表面 
CP MAS NMR iit AMEC NMR 化 学 位 移 的 关系 
吸附 量 (mmol * g-!): (a) 0.07, (b) 0. 14, 引 自 V. Bosátek, Z. Phys. Chem., 189, 241 
(e) 0.22, ( 0.4, (©) 0.6 (1995), p. 247, Fig. 5A, 

引 自 V. Bositek. J. Phys. Chem., 97. 10732 

(1993), p. 10732, Fig. 2, 


固体 强 碱 可 以 通过 在 沸石 孔道 中 引入 碱 金属 氧化 物 来 制备 ( 见 4.2. 2 35). Hunger 等 利 
用 吸附 CH, 1 UTC MAS NMR 谱 研究 了 化 合 物 引 入 对 沸石 碱 性 的 影响 .图 2.4.10 为 
NaY,CsNaY 和 CsOH/CsNaY( 每 个 CsNaY 沸石 晶 胞 引入 16 个 分 子 CsSOH) 上 吸附 CH, Jš 
fj^ C CP MAS NMR j, 沸石 在 673 K 焙烧。 一 20 ppm 峰 对 应 于 物理 吸附 的 CHL. NaY 
(56. 7 ppm) 和 CsNaY(56. 1 ppm) 的 化 学 位 移 与 图 2. 4. 9 的 关系 式 相符 。CsOH/CsNaY 的 图 
谱 中 有 很 大 的 对 应 于 甲 氧 基 的 55. 4 和 50. 3 ppm 峰 和 一 个 61 ppm 的 罕 峰 。 甲 氧 基 的 "C 化 
学 位 移 从 CsNaY 的 56. 1 ppm 变 为 CsOH/CsNaY 的 55. 4 ppm, 表 明 骨 架 氧 的 碱 强度 在 增加 。 
50.3 ppm 峰 归 属 为 与 浸渍 方法 引入 的 碱 金属 氧化 物 键 合 的 甲 氧 基 上 峰 。Schenk 等 在 研究 
CsOH 和 Cs 醋酸 盐 负 载 的 CsNaY 上 CHsI 吸 附 时 观察 到 了 类 似 的 结果 .5 

Schenk 等 还 研究 负载 碱 金 属 氢 氧 化 物 的 硅胶 上 吸附 CH; T 的” C CP MAS NMR 
谱 。5 在 脱水 的 硅胶 上 吸附 CHs1 并 没有 形成 甲 氧 基 。 在 NaOH/SiO,, KOH/SiO,， 
RbOH/SiO, ftl CSOH/SiO, E" C 化 学 位 移 分 别 为 49. 6,49. 3,48. 9 和 48.7 ppm。 甲 氧 基 
的 化 学 位 移 从 NaOH/SiO, 的 49. 6 ppm 变 到 CsOH/SiO, 的 48. 7 ppm, 与 引入 的 碱 金属 的 
电 负 性 变化 趋势 是 一 致 的 。 
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(a) NaY 


56.1 


(b) CsNaY * . 


(c) CsNaY-70/16CsOH 


100 so 
6 


图 2.4.10 脱水 沸石 (673 K) 吸 附 CH,1(16 个 分 子 /最 胞 ) 的 "C CP MAS NMR 谱 
(a) NaY, (b) CsNaY, (c) CsNaY/16CsOH 


3| fl M. Hunger, U. Schenk, B. Burger, J. Weitkemp, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. , 36, 2504 (1997), p. 2506, Fig. 4, 
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2.5 HRE 


2.5.1. 用 探 针 反应 表征 碱 性 位 


探 针 反应 常常 被 用 来 表征 催化 剂 的 性 质 。 利 用 探 针 反应 的 一 大 优点 是 可 以 选择 反应 
条 件 如 温度 与 目标 反应 相近 的 探 针 反应 。 当 然 ,在 利用 探 针 反应 进行 表征 之 前 必须 先 注 
意 几 个 要 点 。 

如 果 反 应 涉及 从 反应 物 抽 取 质 子 , 那 么 反应 物 的 pK. 值 就 是 估算 碱 强度 的 关键 因素 之 
一 ,因为 碱 性 位 的 H 值 必 须 大 于 反应 物 的 pK, 值 。 如 下 所 示 , 从 363 一 443 K 时 
Knoevenagel 缩合 反应 的 速度 估算 碱 金属 离子 交换 的 沸石 的 H 值 在 10 一 13。 但 是 ,这 些 
沸石 可 以 在 533 K 时 催化 苯 乙 且 与 碳酸 二 甲 酯 的 反应 ,其 中 Rb 和 Cs 交换 的 X 沸石 还 可 
以 在 700 K 时 催化 甲醇 与 甲苯 的 侧 链 烷 基 化 反应 。 上 述 结果 清楚 地 说 明 这 些 催化 剂 可 以 
分 别 在 533 K 和 700 K I TE XE LE CK, —21. 9) 和 甲苯 (pK.=37)。 固 体 碱 的 碱 强度 随 
温度 升 高 而 增强 。 弱 碱 在 较 高 的 温度 下 可 以 催化 一 系列 反应 。 

一 般 情况 下 , 仅 靠 反应 的 速度 无 法 确定 碱 性 位 的 强度 或 数目 。 因 为 反应 速度 与 碱 性 
位 数目 和 转换 频率 都 有 关 , 所 以 必须 在 单独 确定 碱 性 位 数目 后 才能 讨论 碱 性 位 的 性 质 。 

采用 合适 的 探 针 反应 ,人 们 可 以 区 分 酸 催化 剂 和 碱 催化 剂 ,因为 在 酸性 位 上 和 碱 性 位 
上 产物 是 不 同 的 。 例 如 ,700 K 时 Rb -或 Cs-X 沸 石上 甲苯 与 甲醇 反应 的 产物 是 苯 乙 烯 
和 乙 苯 ,而 在 酸性 沸石 上 则 生成 二 甲苯 。 

不 同 活性 位 上 生成 的 产物 的 比例 不 能 被 当 作 碱 性 位 和 酸性 位 数目 的 比值 ,因为 侧 链 
烷 基 化 和 环 烷 基 化 的 活化 能 不 同 , 因 此 产物 的 比例 与 反应 温度 有 关 。 

最 为 重要 的 是 探 针 反应 的 机 理 必 须 清楚 ,尤其 是 碱 性 位 如 何 参与 反应 以 及 什么 是 反 
应 的 速率 控制 步骤 。 例 如 ,如 果 产 物 脱 附 是 速率 控制 步骤 ,那么 反应 的 速率 就 不 能 与 反应 
物 活性 或 碱 性 位 强度 直接 关联 。 
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2.5.2 丁 烯 异 构 化 


正 丁 烯 异 构 化 反应 既 可 以 在 固体 酸 也 可 以 在 固体 碱 催化 下 进行 。 无 论 是 酸 催化 还 是 
碱 催化 的 反应 机 理 都 已 十 分 清晰 ,我 们 将 在 下 面 介 绍 。 因 此 , 正 丁 烯 异 构 化 是 一 个 很 好 的 
能 了 解 活性 位 本 质 (是 酸性 还 是 碱 性 ) 的 探 针 反应 。 活 性 位 的 本 质 从 产物 中 两 种 异 构 体 的 
选择 性 上 反映 出 来 。 无 论 是 酸 催化 还 是 碱 催化 的 异 构 化 产物 选择 性 与 表 2. 5. 1 所 列 平衡 
数据 不 同 .中 而 且 , 所 同位 素 示 踪 实 验 能 够 了 解 异 构 化 反应 是 通过 酸 催化 的 分 子 间 H 转 
移 , 还 是 碱 催化 的 分 子 内 H 转移 进行 的 (参见 下 文 ) 。 
表 2.5.1 丁 燃 异 构 体 的 平衡 组 成 
温度 /K DC H TE E W-2-TH/X 


273 1.9 78.9 25.7 


323 42 70.6 25.2 


373 6.9 65.4 28.0 
423 10.0 60.2 29.8 


473 13.3 56.0 30.6 


523 16.8 52.1 31.1 


* 根据 参考 文献 [1] 中 方程 式 1 和 3 计算。 


从 丙烯 和 1 Gigs 位置) 的 pK, 值 分 别 为 35. 5 和 38 判断 中, 丁 烯 的 pK, 值 应 该 
很 大 。 从 丁 烯 上 夺取 H+ 需要 很 强 的 碱 性 位 。 室 温 下 反应 需要 H 高 于 约 35 的 碱 性 位 。 
因此 , 丁 烯 异 构 化 是 一 个 很 好 的 表征 强 碱 催化 剂 的 探 针 反应 。 很 多 固体 碱 催化 剂 对 于 低 
于 室温 的 丁 烯 异 构 化 反应 有 活性 。 

为 了 与 碱 催化 的 异 构 化 反应 进行 比较 ,有 必要 先 看 看 酸 催化 的 丁 烯 异 构 化 的 反应 机 
理 , 具 体 如 图 2. 5. 1 所 示 。 表 面 的 H+ 加 到 任何 一 种 丁 烯 异 构 体 上 形成 反应 中 间 体 2 - T 
基 正 离子 ,2 - 丁 基 正 离子 是 一 个 亚 稳 态 物种 而 不 是 一 个 活化 络 合 物 。 在 2 - 丁 基 正 离子 
PC C- H 和 Cs 原子 处 在 一 个 与 表面 平行 的 平面 上 。C, 甲 基 从 表面 延伸 出 来 , 留 下 C, 
上 的 两 个 氢 ( 标 记 为 H, 和 Hes) 直 接 朝向 表面 。C: 上 两 个 氢 的 几何 结构 是 不 同 的 ,失去 H, 
形成 顺 - 2 - 丁 烯 ,而 失去 H, 则 生成 反 - 2 - 丁 烯 。 两 个 C—H 键 的 键 能 十 分 相近 ,失去 H, 
或 HH 的 几率 相等 ,因此 酸 催化 的 1 - 丁 烯 异 构 化 中 顺 /反比 值 十 分 接近 1, 与 反应 温度 
无 关 。 

在 顺 - 2 - 丁 烯 异 构 化 产物 中 1/ 反 式 的 比值 随 反 应 温度 而 改变 ,或 许 还 随 酸性 位 的 强 
度 而 变化 。 失 去 CI 上 三 个 氢 之 一 形成 1 - 丁 烯 的 概率 要 比 失去 He 形成 反 - 2 - 丁 烯 的 概率 
高 三 倍 。 但 是 , 伯 位 CH 键 比 仲 位 CG, 一 H 键 更 强 ,更 难 断 裂 , 这 也 反映 在 从 顺 式 丁 燃 转 
变 为 1 - 丁 烯 的 活化 能 要 高 于 形成 反 式 异 构 体 的 活化 能 。 活 化 能 差别 造成 的 影响 一 般 要 超 
过 概率 的 影响 。 在 很 多 情况 下 ,在 固体 酸 催化 剂 上 顺 - 2 - 丁 烯 的 异 构 化 中 1/ 反 式 的 比值 
要 低 于 1。 

在 三 种 异 构 体 间 的 相互 转化 中 ,反应 物 异 构 体形 成 2 - 丁 基 正 离子 时 所 加 的 Hr 在 产 
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CH,— CH—CH.— CH, es 


CH—CH 
e ES 


CH, 


THÉ E E 顺 -2- 丁 燃 
H 4H* 
4 


H 
ES ^ 
Cs 
p< 
7*8. 
H H, 


图 2.5.1 固体 酸 催化 的 丁 烯 异 构 化 反应 机 理 
物 中 得 以 保存 。 除 了 第 一 次 反应 物 分 子 与 表面 的 质子 作用 外 ,所 加 的 H 来 


源 于 其 他 烯烃 


分 子 。 原 先 表面 的 质子 很 快 被 反应 分 子 产 生 的 质子 所 替代 。 因 此 ,在 酸 催化 的 正 丁 烯 异 


构 化 反应 中 发 生 的 是 分 子 间 的 日 转移 。 


图 2. 5. 2 表示 的 是 碱 催化 的 丁 烯 异 构 化 反应 机 理 。 反 应 的 中 间 体 是 顺 式 和 反 式 的 烯 
丙 基 负离子 。 碱 催化 异 构 化 反应 的 产物 选择 性 取决 于 两 种 烯 丙 基 负离子 的 相对 稳定 性 和 
它们 之 间 缓 慢 的 相互 转化 。 顺 式 的 烯 丙 基 负离子 比 反 式 的 稳定 , 顺 式 烯 丙 基 负离子 和 反 


式 之 间 的 直接 转化 需要 克服 一 个 很 高 的 能 侄 ,因为 C, 一 C; 键 具有 双 键 特性 。 


CH. CH 3H CH 一 CH 
顺 式 烯 丙 基 负 离子 Wi-2- TH 


CH, 
Zi E Z 
HH Se HCH 
cí ° E cf 
反 式 燃 丙 基 负离子 er? 


EUR EH 


CH, 
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异 构 化 反应 是 由 碱 性 位 从 每 一 个 丁 烯 异 构 体 抽取 一 个 烯 再 基 质子 开始 的 。 抽 取 1 - 丁 
En ru 形成 顺 式 和 反 式 的 烯 丙 基 负离子 。 由 于 顺 式 的 烯 丙 基 负离子 更 稳定 ,因此 ， 
在 固体 碱 表面 形成 的 烯 丙 基 负 离子 中 顺 式 的 浓度 要 高 于 反 式 。 烯 丙 基 负离子 加 H’ 过 程 
中 几何 结构 保持 不 变 , 顺 式 和 反 式 的 烯 丙 基 负离子 加 H 分 别 生成 顺 - 2 - 丁 烯 和 反 - 2 - 丁 
烯 。 因 此 ,在 1- 丁 烯 异 构 化 反应 的 初期 生成 的 顺 - 2 - 丁 烯 要 多 于 反 - 2 - 丁 烯 。 抽 取 顺 - 
2 - 丁 烯 的 H* 可 形成 顺 式 烯 丙 基 负离子 。 顺 式 烯 丙 基 负离子 和 反 式 烯 丙 基 负 离子 之 间 的 
相互 转化 要 比 其 加 H+ 形 成 1 - 丁 烯 慢 ,所 以 ,在 顺 - 2 - 丁 烯 异 构 化 反应 初期 形成 的 1 - 丁 
烯 的 量 高 于 反 - 2- 丁 烯 。 

Bank 等 提出 顺 式 烯 丙 基 负离子 比 反 式 的 更 稳定 9 ,其 稳定 的 原因 可 归结 为 甲 基 的 
偶 极 与 带 负 电 -丙烯 基 偶 极 之 间 的 相互 作用 。 在 正 丁 烯 异 构 化 反应 中 通过 红外 方法 对 
ZnO 表面 的 研究 证 实 了 顺 式 烯 丙 基 负离子 的 高 稳定 性 加 ,所 观察 到 的 物种 即使 在 反应 接 
近 平衡 状态 时 仍然 主要 是 顺 式 烯 丙 基 负离子 。 

与 酸 催化 的 异 构 化 反应 的 分 子 间 H 转移 不 同 , 碱 催化 的 丁 烯 异 构 化 中 发 生 的 是 分 子 
内 H 转移。 一 个 分 子 中 被 夺取 的 H 原子 会 回 到 同一 分 子 上 形成 异 构 化 产物 。 

通过 气 示 踪 实 验 ,就 是 异 构 化 1: 1 的 C Hs GI) I CD (ds) 混合 物 ,可 以 区 分 分 子 
间 昌 转 移 机 理 和 分 子 内 H 转移 机 理 。 如 果 反 应 涉及 分 子 间 H 转移 ,那么 产物 就 应 该 有 
d, d, .dj Fl ds 物种 。 相 反 ,， 如 果 反 应 涉及 分 子 内 H 转移 ,那么 产物 只 有 由 和 必 。 这 
个 方法 由 Hightower 和 Hall 提出 ,并 被 用 到 SiO,- Al,O, 和 Al, O, E ff T 45 t 8946 
Em. 

丁 烯 - d/ds 异 构 化 的 结果 可 以 证 实 发 生 了 分 子 内 H 转移 。 如 表 2. 5. 2 所 示 , 典 型 的 
碱 催化 剂 BaO 上 顺 - 2 - 丁 烯 的 异 构 化 产物 分 布 说 明 同位 素 异 构 体 产物 主要 是 a f a, U 
典型 酸 催化 剂 SIO- Al,O, 上 的 异 构 化 产物 分 布 也 列 在 表 2. 5. 2 中 。 产 物 (1 - 丁 烯 和 反 - 
2 - 丁 烯 ) 中 主要 含有 do,di,d; 和 ds，, 说 明 在 SIO,- Al,O; 上 发 生 了 分 子音 转移." BaO 
上 高 do/ds 产 物 比 是 动力 学 同位 素 效应 引起 的 ,说 明 C 一 H( 或 C 一 D) 键 的 断裂 (被 碱 性 位 
抽取 一 个 H+ ) 速 度 较 慢 。 分 子 内 H 转移 机 理 同样 被 Y,O;', La, O, 9, Ce0, 2, 
TiO, ™ , AL OU? , ZnO/? 1 ZnO/SiO, ! 上 顺 - 2 T MESH EDI La; O, 0 ZrO, 9 E 
1 - 丁 烯 异 构 化 的 同位 素 实验 所 证 实 。 

表 2.5.2 Ba0 中 和 SiO,- ALO," ENR- 2 - 丁 烯 由 /dh 异 构 化 产物 的 同位 素 分 布 
催化 剂 含量 同位 素 异 构 体 的 组 成 /% 
(反应 温度 ) % d, d, d, d, d, d, d, d, ds 
1- 3.8 |67.8|5.5|3.0| o 
BER | 4.0 |765| 89 | L7 0 
Mix | 922 | 47.5 | LO 0 0 
1- 11 |33.7|22.4| 2.7 | 0.1 
BR | 7.5 | 32.6 | 18.3 L4 | 0.1 
ER | 91.4 | 43.4| 19| 02] 0 


0 0.1 5.8 | 18.0 


BaO 


(273 K) 0 0 2.2 | 13.0 


0 0 1.9 | 49.3 


0.2 3.8 | 21.3 | 13.8 


SiO,- ALO, 


). 7 e 2 
(292 KO 0.3 2. 21.4 | 23.2 


olel|ele|e|e 


0 0.4 4.7 | 49.4 
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表 2. 5. 3 列 出 了 碱 催化 和 酸 催化 正 丁 烯 异 构 化 反应 的 特点 。 部 分 碱 催化 正 丁 烯 异 构 
化 反应 的 数据 在 表 2. 5. 4 中 列 出 。 


表 2.5.3 碱 催化 和 酸 催化 正 丁 烯 异 构 化 反应 的 特点 


碱 催化 酸 催 化 
中 间 体 mëng 2 - 丁 基 碳 正 离子 
从 1- 丁 烯 而 来 的 顺 / 反 比例 X*T1 接近 1 
从 顺 - 2 - 丁 烯 而 来 的 1/ 反 比例 大 于 平衡 值 接近 平衡 值 
反应 涉及 的 HH 转移 分 子 内 日 转移 分 子 间 HH 转 
(du/d 异 构 化 产物 中 的 同位 素 分 布 ) (d, ft di) (dys d, di 和 ds) 
CO, 中 毒 的 影响 严重 没有 
NH 中 毒 的 影响 轻微 严重 
表 2.5.4 固体 碱 催化 剂 上 1- 丁 烯 和 顺 - 2- 丁 烯 异 构 化 中 顺 / 反 和 1/ 反 的 比值 
催化 剂 预 处 理 温度 /K 反应 温度 /K 顺 / 反 VR 参考 文献 
Lf /ALO, 303 1 15 
Na’ /AlO, 303 4 0.8 15 
LiOH 713 1.6 13.3 16 
NaOH 673 6.6 E 16 
KOH 593 593 9 27 16 
Mat) 420 343 1.7 17 
Ku 420 333 2.3 17 
Rb,O 573 413 7.1 7.4 18 
CaO 643 413 58 | 23 18 
MgO 723 303 16 19 
CaO 773 303 6 19 
SO 1273 303 0.75 20 
BaO 1273 273 2.3 ý 
BaO 823 273 6 7 
Y,0, 973 273 3.9 8 
LaO, 973 273 2.8 15 8 
Lt 923 273 7.7 E 9 
Ce, 973 473 22 8 
CeO; 973 323 4 10 
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# * 

催化 剂 预 处 理 温度 /K 反应 温度 /K 顺 / 反 VR 参考 文献 
TiO, 723 473 6 13 21 
ZrO, 773 373 7.3 22 
ZrO; 723 371 1.6 14 
CrO, 1023 室温 50 5 
ZnO 753 室温 13 0.95 5 
ALO, 803 493 6.25 0.22 6 
SnO, 833 473 19 23 
Cs-X 673 423 5 24 
K/K-X 673 273 3 24 
Rb/Rb- X 673 273 11 24 
Cs/Cs- X 673 273 10 24 
ZnO- SiO, 773 523 1.2 0.6 13 
Yb/K - Y? 473 273 4.3 25 
Eu/K - Y” 473 273 10.4 25 


? me mona nan. 
2.5.3 醇 脱 水 和 脱 氨 反 应 


(1) 醇 脱 水 和 脱氧 机 理 
在 酸 - 碱 催化 剂 上 醇 脱水 (和 脱氧) 反应 的 机 理 可 以 分 为 以 下 几 类 ( 见 图 2. 5. 3) P9 


HO +'C—C—H 
El 


Ho—c—c—H EL. uot —c—c—H" — ~c 一 C+HO( 脱 水 ) 


ElcB 
HO—C—C +H' 


ES 


C 一 C 一 C+H;( 脱 氧 ) 
图 2.5.3 醇 分 解 的 机 理 


El 机 理 ”脱水 的 第 一 步 是 夺取 一 个 OH 基 团 形成 碳 正 离子 。 这 个 机 理发 生 在 强酸 
催化 剂 上 ,如 H 型 沸石 。 酸 性 中 心 A 既 可 以 是 B 酸 也 可 以 是 工 酸 。 在 也 酸 位 上 通过 氧 
色 离 子 形成 碳 正 离子 ,随即 发 生 异 构 化 。 因 此 ,1 - 丁 醇 变 成 2- 丁 烯 是 El 机 理 的 标志 。 

E24128 ”同时 夺取 醇 分子 的 质子 和 羟基 而 不 形成 离子 型 中 间 体 。 此 机 理 同 时 需要 酸 
性 中 心 和 碱 性 中 心 。E2 机 理 的 标志 是 1 - 丁 醇 的 反应 只 产生 1 - 丁 烯 或 2 "Sgr, dn 
果 反 应 物 是 2 - 丁 醇 , 则 优先 形成 2 - 丁 烯 (Saytzev 取向 )。 氧 化 铝 是 典型 的 E2 氧化 物 。 
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ElcB 机 理 脱水 的 第 一 步 是 形成 负 碳 离子 ,也 即 第 一 步 是 CH 键 变 弱 或 断裂 。 此 
机 理发 生 在 强 碱 催化 剂 上 , 如 碱土 金属 氧化 物 。2 - 丁 醇 反 应 时 1 - 丁 烯 的 高 选择 性 
(Hofmann 取向 ) 是 ElcB 机 理 的 标志 ,而 El 和 E2 机 理 产 生 的 主要 是 2 T M. dn RAE 
ElcB 机 理 ,除了 脱水 还 会 发 生 脱 氧 反应 。 负 碳 离子 被 表面 夺取 H 形成 脱氧 产物 ,被 表面 
夺取 OH 则 形成 脱水 产物 。 通 常情 况 下 , 碱 性 越 强 , 脱 氢 的 选择 性 越 高 。ElcB 机 理 常 常 
被 修正 。 我 们 后 面 要 介绍 的 Diez 等 提出 的 2 -再 醇 反应 机 理 就 是 其 中 的 一 个 范例 。.C] 在 
这 个 机 理 中 ,首先 发 生 醇 的 解 离 吸 附 , 形 成 表面 醇 盐 ,随后 碱 性 位 夺取 “或 B 位 的 氢 原 子 形 
成 脱氧 或 脱水 产物 。 

在 ElcB 机 理 中 碱 性 位 夺取 质子 形成 负离子 物种 是 脱水 的 关键 步骤 。 从 这 个 意义 上 ， 
我 们 用 “ 负 碳 离子 机 理 ” 来 概括 最 初 的 和 修正 的 ElcB 机 理 。 

产物 中 经 常 能 观察 到 异 丙 醚 ,其 形成 一 般 认为 需要 中 等 强度 的 酸性 位 .2 

氧化 铝 是 最 典型 的 脱水 催化 剂 , Pines 和 Manassen 曾 对 氧化 铝 上 脱水 反应 的 研究 写 
了 综述 [四 丁 醇 脱水 表明 Al,O, 是 一 个 典型 的 E2 催化 剂 ,同时 具有 酸性 位 和 碱 性 位 .5 

测量 了 393—503 K 温度 范围 内 Al:O, 上 叔 丁 醇 、 仲 丁 醇和 异 丁 醇 气相 脱水 反应 的 主 
要 动力 学 效应 .中 羟基 的 气 取 代 并 没有 产生 同位 素 效应 ,而 8B- 质子 的 气 取 代 的 效应 明显 。 
从 同位 素 效应 对 物质 结构 和 反应 温度 的 依赖 程度 可 以 得 出 ,在 反应 温度 低 于 473 K 时 ,在 
Al,O; 上 三 种 醇 的 脱水 通过 E2 类 型 中 间 体 ,也 可 能 有 一 部 分 离子 中 间 体 的 贡献 。 当 温度 
上 升 时 ,离子 中 间 体 的 贡献 增加 。 所 以 在 高 温 下 ,反应 有 可 能 通过 El 机 理 进行 ,当然 还 与 
反应 物 结构 有 关 。 

研究 了 AbO, 上 等 摩尔 :- C,D,OH A-C, HOH 混合 物 以 及 (CD,),CH;COH 转化 
成 (CD;),C 一 CH; 或 (CD,;)(CD;)C 一 CD, 的 动力 学 同位 素 效 应 ,两 种 情况 下 得 到 的 同位 
素 效 应 (kn/ko) 都 是 2. 1 一 2. 3, 07 这 个 数据 也 是 E2 机 理 的 标志 。 

Dautzenberg 和 Knózinger 研究 了 氧化 铝 上 仲 醇 的 脱水 反应 . 


CH,—C'COH)—C*H, —R 一 ~ CH,—CH—CH,R + CH,—CH—CH—R 
(2.5.1) 


产物 中 2 -烯烃 和 1 -烯烃 的 比例 (Si) 随 取代 基 R 不 同 而 改变 ,次 序 为 : 
HAE — 乙 基 > 正 丙 基 > 异 两 基 RI 


因此 ,取代 基 改 变 了 B- 氢 的 活性 ,选择 性 Si* 的 变化 是 由 于 取代 基 的 诱导 作用 所 致 。 
这 说 明 C 一 H 键 的 断裂 是 反应 的 决 速 步骤 。 

Kibby 和 Hall 研究 了 化 学 计量 的 和 钙 缺 陷 的 羟基 础 灰 石上 各 种 醇 的 分 解 反应 .5 在 
非 化 学 计量 ( 钙 缺 陷 ) 的 羟基 础 灰 石 (NHAP) 上 只 发 生 脱 水 反应 .59 在 化 学 计量 的 羟基 础 
灰 石 (HAP) 上 则 同时 发 生 脱水 和 脱 氢 反 应 。 

对 于 NHAP 上 15 种 醇 的 脱水 反应 ,a - 碳 上 烷 基 的 Taft a` 值 的 和 ,相对 于 2 - 丙 醇 的 
三 个 基 团 (两 个 甲 基 、 一 个 氢 )ci 一 Zo; —0. 49, 与 速率 常数 存在 如 下 的 关系 : 


log(&/k,) = p; (0° —o; ) (2.5.2) 
503 K 和 623 K R} o` 值 分 别 是 一 5 和 一 4, 负 值 表示 a - 碳 带 正 电荷 。 这 意味 着 E2 机 
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HA El 机 理 同时 进行 。 对 于 HAP 上 伯 醇 脱水 反应 ,668 K 时 p` 也 是 负 值 (一 2. 3), 另 一 
方面 ,HAP 上 脱 氢 反应 的 p; 值 为 正 ( 十 1. 5)。 这 表明 脱 氢 反 应 的 过 渡 态 中 a - 碳 带 负电 
荷 。 醇 盐 离子 可 能 是 前 驱 体 , 氢 化 物 转移 是 速率 控制 步骤 。 

在 仲 醇 脱 水 反应 中 ZrO* 基 催化 剂 具 有 很 高 的 1 -烯烃 选择 性 。Yamaguchi 等 发 现 2- 
丁 醇 脱水 反应 中 ZrO, 上 1 - 丁 烯 的 选择 性 很 高 .当然 ,ZrO, 对 于 脱水 反应 的 活性 和 选择 
性 与 制备 及 预 处 理 方法 密切 相关 .5 ZrO, Eti NaOH 可 显著 增加 4 - 甲 基 - 2 RE 
转化 时 1 -烯烃 的 选择 性 。 

钢 系 和 铜 系 氧化 物 在 2 -已 醇和 4 - 甲 基 - 2 - 戊 醇 脱水 反应 中 主要 生成 is D 
表 2. 5. 5 列 出 了 钢 系 / 铜 系 氧化 物 上 4 - 甲 基 - 2 - 戊 醇 脱水 反应 的 选择 性 5 


表 2.5.5 人 金属 氧化 物 上 4- 甲 基 - 2 - 戊 醇 的 脱水 反应 


w | OORE | NH | scx SE 
L le 2-8 

Se, O, 680 28 5 95 5 
YG 685 26 63 96 4 
Lat) 687 55 39 96 4 
CeO; 623 50 14 86 14 
Pot 697 55 n 92 8 
Nd,O, 691 55 25 94 6 
EA 688 52 24 94 6 
Eat 700 46 10 95 5 
Gd, O, 696 48 23 94 6 
Tb,O, 700 16 2 90 10 
Dy,O, 677 45 6 97 3 
Ho;O, 684 52 47 97 3 
Er,O, 676 45 6 97 3 
"Te 676 60 6 95 5 
Yb.0, 676 50 42 97 3 
ThO, 672 26 87 | es 2.5 
UO, 680 4 49 81 19 


3| ñ A. J. Lundeen, R. van Hoozer, J. Org. Chem. , 32, 3386 (1967), p. 3388, Table VI, 


4 - 甲 基 - 2 - 戊 醇 转 化 反应 的 选择 性 与 氧化 物 的 酸 碱 性 密切 相关 , 见 图 2. 3. 6。 在 强酸 
位 上 以 El 机 理 为 主 。 当 ns/na 增 加 时 ,反应 机 理 通过 E2 转 为 ElcB。 在 ma/mA 接 近 1 时 
1 -烯烃 (ElcB 机 理 ) 的 产 率 最 高 。 进 一 步 提高 ns/mA 反 应 变 成 了 醇 脱氧 。 

(2) 2 -两 醇和 丁 醇 的 脱水 与 脱 氢 反应 
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通常 认为 在 酸性 位 上 发 生 醇 脱水 ,在 碱 性 位 上 发 生 醇 脱氧。 因此 , 醇 的 反应 常常 被 用 
来 表征 固体 催化 剂 的 酸 碱 活性 位 。2 - 丙 醇 是 被 使 用 最 多 的 醇 ,而 丁 醇和 环 已 醇 也 被 用 于 
此 表征 。 从 下 面 讨论 的 机 理 角度 看 ,酸性 位 上 发 生 醇 脱水 和 碱 性 位 上 发 生 醇 脱氧 的 观点 
并 非 永远 正确 。 

在 CaO- SiO, E. 1 - 丙 醇 分 解 反应 中 同时 发 生 脱水 与 脱氧 .“" 利用 C,H,OD 研究 了 两 
个 反应 的 动力 学 同位 素 效应 。 对 于 脱氧 反 应 ,同位 素 效 应 ku /ko 二 1.9, 表 明 OH 断裂 是 脱 
氢 反 应 的 速率 控制 步骤 。 另 一 方面 ,对 于 脱水 反应 没有 观察 到 同位 素 效应 。 脱 水 反应 被 
认为 是 在 混合 氧化 物 的 B 酸 位 上 通过 El 机 理 进行 的 。 

578 K 时 Cd, (PO.), E 2 - 丙 醇 转化 为 丙酮 .5 原料 中 摊 人 三 氯 乙酸 可 以 使 脱 氢 变 丙 
酮 的 反应 完全 中 毒 ,而 掺 入 吡啶 对 反应 没有 影响 。 这些 事实 说 明 反 应 发 生 在 磷酸 盐 的 碱 
性 位 上 。 

MgO 上 2 - 丙 醇 反应 的 选择 性 则 存在 争议 。 一 些 研究 小 组 发 现 丙酮 和 丙烯 都 是 产 
4j, 07915) yill, Gervasini 等 只 发 现 了 丙烯 [ 呵 ,也 有 一 篇 报道 称 在 543 一 652 K 碱土 
金属 上 只 发 生 脱 氢 生成 丙酮 的 反应 ,fs Hathaway 和 Davis 发 现在 MgO 上 2 - 丙 醇 反应 中 
加 入 CO, 会 使 形成 丙酮 和 丙烯 的 速率 都 变 慢 ,表明 脱 气 和 脱水 反应 都 发 生 在 碱 性 位 上 .9 


B usos 
& ux 
8 


e ENER * m ? 
s 

产物 形成 的 初速 率 /hmol'h m 
s 


4 0 it 800 
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 
m=AV(Al+Mg) m=A(Al+Mg) 
图 2.5.4 MgO, ALO, ÑM MgO - AhO, 混 合 氧化 物 上 2 - 丙 醇 反应 的 产物 分 布 
533 K 时 丙酮 (Cs one) PRX CC; ) 和 异 再 醚 (DIPE) 形 成 的 初速 率 
3| B V. K. Diez, C. R. Apesteguia, J. J. Di Cosimo, J. Catal. , 215, 223 (2003), p. 227, Fig. 8, 
Díez 等 研究 了 MgO,ALO, fl MgO- Al,O, 混 合 氧化 物 上 2 - 丙 醇 的 分 解 反 应 .中 混 
合 氧 化 物 由 不 同 组 成 的 水 滑石 在 723 K 分 解 得 到 。 图 2. 5. 4 表示 的 是 533 K 时 产物 ( 丙 
烯 . 异 两 栈 和 丙酮 ) 形 成 的 初速 度 与 催化 剂 组 成 的 关系 。 每 种 产物 的 形成 速度 都 与 Al 含 
量 m 二 Al/(Al 十 Mg) 密 切 相关 。 催 化 剂 可 分 为 两 类 。Al,O, 和 富 Al 样品 (mm>0. 5) 活 性 
高 ,产物 主要 为 丙烯 和 异 丙 醚 ,而 MgO 和 富 Mg HALY m<. 5) 则 选择 性 生成 丙酮 及 少 
量 丙烯 。 富 Al 样品 上 形成 丙烯 和 异 丙 醚 是 由 于 AO 成 对 位 上 的 E2 类 型 脱水 , 富 Mg 
样品 上 丙酮 和 丙烯 的 同时 形成 则 是 由 于 存在 碱 性 位 ,可 能 的 机 理 见 图 2. 5. 5。 作 者 认为 形 
成 丙烯 所 需 碱 性 位 的 强度 要 高 于 形成 丙酮 所 需 。 
第 一 步 2 - 丙 醇 通过 O 一 H 键 吸附 在 酸 碱 成 对 位 上 形成 一 个 表面 丙 氧 化 物 中 间 体 , 随 
后 抽取 2 - 丙 氧 化 物 中 间 体 的 H° 或 H 形成 丙酮 或 丙烯。 两 条 路 线 中 质子 被 强 碱 性 位 拉 
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图 2.5.5 MgO 和 富 Mg 的 MgO- Al,O, 混 合 氧化 物 上 2 - 丙 醇 转化 成 丙酮 和 丙烯 
引 自 V. K. Diez, C. R. Apesteguia, J. J. Di Cosimo, J. Catal. , 215, 220 (2003), p. 228, Scheme 2, 


走 后 都 形成 一 个 负 碳 离子 中 间 体 。 也 有 文献 针对 TiO- ZrO, 混 合 氧化 物 上 2 - 丙 醇 反应 
提出 过 类 似 的 机 理 。5 一 般 认 为 形成 丙烯 所 需 的 碱 性 位 强度 比 形成 丙酮 所 需 的 高 .27 事 
KE MgO 在 负载 Cs:O 后 丙烯 的 选择 性 增加 .这些 发 现 清楚 地 表明 丙烯 在 强 碱 性 位 上 
生成 。 因 此 , 醇 脱 水 并 非 是 一 个 可 靠 的 测量 酸性 质 的 表征 工具 ,至 少 在 有 强 碱 性 位 存在 时 
如 此 。 正 确 的 是 丙酮 只 在 碱 性 位 上 形成 。 

选择 性 还 与 反应 条 件 如 反应 温度 和 2 - 丙 醇 压力 密切 相关 。 在 TIO, 上 2 - 丙 醇 反应 的 
脱氧 选择 性 随 温度 而 变化 , 从 最 初 的 100% KER 593 K 时 的 68%%。[ 中 在 反应 物 中 添加 
10 Torr (1. 33 kPa) 氧 气 后 丙酮 的 形成 可 加 快 一 个 数量 级 。 添 加 极 少量 的 水 也 会 对 选择 
性 产生 很 大 影响 :丙酮 的 生成 速度 迅速 提高 ,而 丙烯 的 形成 速度 则 基本 稳定 。 这 表明 探 针 
反应 的 产物 (水 ) 改 变 了 表面 的 酸 碱 性 质 。 

Yashima 等 研究 了 碱 金 属 离子 交换 的 X 和 Y 沸石 上 2 -VIBERSAMR I fk Lit Yd Na* 
交换 的 沸石 上 2 - 丙 醇 主要 发 生 脱水 反应 。 在 K' ,Rb* 和 Cst 交换 的 沸石 上 脱氧 和 脱水 
同时 发 生 。2 - 丙 醇 的 脱水 和 脱 氢 可 以 分 别 被 碱 性 试剂 (吡啶 ) 和 酸性 试剂 (苯酚 ) 选 择 性 中 
毒 。 这 是 初次 显示 碱 金属 交换 的 沸石 可 充当 固体 碱 催 化 剂 的 根据 。 丙 酮 的 产 率 随 阳 离子 
半径 增 大 而 增加 ,CsX 是 例外 。 由 于 其 他 的 表征 技术 说 明 碱 金属 离子 交换 的 沸石 为 弱 碱 
性 ,因此 可 以 排除 丙烯 通过 负 碳 离子 中 间 体 形成 。 尽 管 如 此 ,Jacobs 和 Uytterhoeven 声称 
碱 金属 离子 交换 的 沸石 的 脱 氢 活性 是 由 于 铁 杂 质 而 引起 的 .ce 

Ai 详细 研究 了 金属 氧化 物 催化 剂 的 酸 碱 性 对 于 气相 氧化 反应 的 影响 . 包 - 祝 他 使 用 了 
2 - 丙 醇 分 解 作 为 酸 碱 性 质 测试 的 探 针 反 应 。 通 过 考察 氧化 物 组 成 对 CO, (或 乙酸 ) 的 吸附 
量 和 2 - 丙 醇 分 解 的 影响 , 发 现 用 CO, (或 乙酸 ) 测 得 的 碱 性 位 数目 与 脱氧 速率 (7,, 单 位 
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mol. g`’ * h 和 脱水 速率 (r*) 之 比 , 比 与 单独 的 
[ECT TELLE TET SEM LG ^ 
水 的 活性 与 用 吡啶 (或 氨 ) 测 得 的 酸性 位 数目 有 很 
好 的 对 应 关系 。 图 2. 5. 6 表示 的 是 一 系列 改 性 的 
Vs0; 催 化 剂 上 单位 表面 积 乙酸 氧化 反应 速率 ( 单 
位 mol * m“*。h™') 与 r,/r, 比 值 的 关系 。 作 者 得 
出 结论 :在 酸性 分 子 如 乙酸 的 氧化 反应 中 碱 性 位 起 
了 关键 的 作用 .5 

丁 醇 反应 同样 是 一 个 表征 表面 性 质 的 有 效 方 — ue 
法 。 如 上 所 述 ,1 - 丁 醇 转变 为 2 - 丁 烯 表明 是 El EEN NE 
机 理 (自由 碳 正 离子 ) ,说 明 表面 存在 强酸 位 。 从 I 
2 - 丁 醇 出 发 如 果 是 E2 机 理 就 优先 生成 2- T pasas e FE 
(Saytzev 取向 ), 此 时 同时 需要 酸性 位 和 碱 性 位 。 引 自 M. Ai, Bull. Chem. Soc., Jpn., 50, 
在 强 碱 催化 剂 上 ,2 - 丁 醇 则 通过 负 碳 离子 中 间 体 2579 0977. p. 2582, Fig. 6, 
选择 性 地 生成 1 - 丁 烯 。 

表 2. 5.6 列 出 了 三 个 分 别 符合 El,E2 和 ElcB 机 理 的 典型 催化 剂 上 1 - 丁 醉 和 2 - 丁 
醇 脱 水 反应 产物 丁 烯 的 分 布 .9 


1.5.6 评价 脱水 反应 机 理 的 丁 烯 产物 典型 分 布 


E 


rASx10'/mol.hi* m? 


催化 剂 (机 理 ) 反应 物 1-T%/% 2-T%/% 
COH—C—C—C 30 70 
BPO, (E1) 
C—COH—C—C 30 70 
COH—C—C—C 85 15 
ALO,CE2) 
C—COH—C—C 20 80 
COH—C—C-C 95 5 
ThO,CEIcB) 
C—COH—C—C 90 10 


3| H. Noller, K. Thomke, J. Mol. Catal. , 6. 375(1979). 


FULH E 2 - 丁 醇 的 脱水 产物 主要 为 1 - 丁 烯 ,说 明 其 与 ThO, 一 样 是 负离子 机 理 .5 

521—605 K ŽEBRA LE 2 - 丁 醇 经 过 脱 氢 形成 2- 丁 酮 .9573 K 时 2 - 丁 醇 - 2- 
di 的 脱氧 产物 是 不 含 气 的 2- 丁 酮 ,而 醇 中 的 同位 素 组 成 不 变 。2 - 丁 醇 脱 氢 的 氧气 产物 都 
是 HD。 脱 氢 反 应 动力 学 的 同位 素 效应 为 1. 8 (ku/ko)。 提 出 的 机 理 涉及 醇 盐 的 形成 及 随 
J& a Supp. 

除了 2 -再 醇和 丁 醇 外 ,其 他 的 醇 也 被 用 于 酸 碱 性 质 的 表征 。Aramendia 等 提出 使 用 
1 - 苯 乙 醇 ,生成 脱水 和 脱 氢 两 种 产物 .5 从 酸 碱 位 数目 (分 别 由 NH 和 CO; 的 程序 升温 脱 
附 测 得 ) 与 脱水 和 脱氧 的 催化 活性 之 间 的 关系 ,作者 得 出 结论 : 脱 氢 只 发 生 在 碱 性 位 上 ,而 
脱水 主要 发 生 在 酸性 位 上 ,虽然 碱 性 位 也 可 以 参与 。 
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EES WER EE Ee 3-2 - 醇 的 反应 


1991 年 Lauron-Pernot 等 提出 2 - 甲 基 - 3 -T $k- 2 - 醇 (MBOH) 的 气相 反应 是 表征 酸 
性 、 碱 性 和 两 性 催化 剂 的 有 效 手段 5 ,并 对 此 方法 进行 过 详细 的 综述 ,包括 反应 条 件 、 失 活 
现象 .反应 机 理 和 作为 探 针 反应 的 特点 等 5) 

该 反应 物 分 子 在 固体 酸 上 发 生 脱水 反应 ,在 固体 碱 上 则 分 解 成 乙 块 和 丙酮 。 在 两 性 
催化 剂 上 ,主要 形成 3 -羟基 - 3 - 甲 基 - 2- 丁 酮 (HMB)( 见 图 2. 5. 7) , 


酸性 反应 》 =H and eg 
Mbyne o 
Prenal 


-— 两 性 反应 p 0, o 
SR n sm ré 


反 
==. y É Gb 


图 2.5.7 在 酸性 \ 两 性 和 碱 性 催化 剂 上 MBOH 反应 的 产物 
引 自 H. Lauron-Pernot, F. Luck, J. M. Popa, Appl. Catal. , 78, 213 (1991), p. 215，Schemel。 

Lauron-Pernot 报道 了 不 同 催化 剂 上 MBOH 分 解 反 应 的 产物 分 布 ,结果 见 表 2, 5. 7,59 
反应 在 453 K 脉冲 反应 器 中 进行 。 选 择 性 S 定 义 为 S —a C/ (Za C — Cay ,其 中 乙 燃 和 丙 
酮 的 a, = 0.5, 除 此 之 外 其 他 产物 的 wa = 1。 

32.5.7. 不 同 催化 剂 上 MBOH 分 解 反应 的 产物 分 布 


"m" 焙烧 转化 选择 性 /% 
H/K | #/% | Mbyne | Premal | CH. | vm | HMB | MIPK 
SiO,- AO; 673 25 90 9 0.5 0.5 0 0 
MgO 673 70 0 0 52 48 0 0 
ZnO 673 20 0 0 50 50 0 0 
ZrO; 673 8 18.0 0 2 18 76 0 
AkO, 
(0.025% Na, 0) 723 7 16 0 22 23 0 39 
i 
AkO; 
(0. 27Na, 0) 723 9.5 4.5 0 4 43.5 4.5 6.5 
AlO, 
(4. 194Na,O) 723 100.0 0 0 50 50 0 0 


数据 来 自 H. Lauron Perot, F. Luck. J. M. Popa, Appl. Catal. , 78. 213 (1991). 
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SiO,- Al:O, 是 一 个 典型 的 酸 催化 剂 ,3 - 甲 基 - 3 - 丁 烯 - 1 HE OMbyne) B BEES 9] 
90%% ,同时 还 形成 3 - 甲 基 - 2 - 丁 烯 醛 (Prenal) 。 图 2. 5. 8 给 出 了 脱水 形成 Mbyne 和 异 构 


化 形成 Prenal 的 反应 机 理 。 


o. 
u H 
2 

? K 


HO 
< 


o^ 
Mbyne + l 
图 2.5.8 酸 催化 剂 上 MBOH 的 反应 机 理 
引 自 H. Lauron-Pernot, F. Luck, J. M. Popa, Appl. Catal. , 78, 213 (1991), p. 220, Scheme 2, 


在 典型 的 碱 催化 剂 MgO 上 MBOH f £ EH R6, 779] FU LRA. ZnO 上 虽 
然 转 化 率 低 ,但 反应 依然 是 碱 性 特征 。 图 2. 5. 9 给 出 了 MBOH ARIER Daum nT 


能 机 理 。 
X= E 
e > 
° 
7777777777777 


f 


o 
Hi2.5.9 碱 性 表面 上 MBOH 的 反应 机 理 
引 自 H. Lauron-Pernot, F. Luck, J. M. Popa, Appl. Catal. , 78, 213 (1991), p. 220, Scheme 2, 


在 典型 的 两 性 氧化 物 ZrO, 上 ,主要 形成 脱水 产物 HMB。 其 他 报道 也 证 实 HMB 是 
ZrO, 表 面 形 成 的 主要 产物 . 炙 ' 汶 其 他 的 产物 有 乙 抉 \ 丙 酮 3 - 甲 基 - 3 - 丁 烯 - 2 - 酮 (MIPK) 
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和 Mbyne。 产 物 的 分 布 与 催化 剂 的 预 处 理 和 反应 条 件 如 反应 温度 有 关 。MBOH 脱水 成 
HMB 被 认为 与 表面 羟基 .或 来 自 原料 MBOH 的 微量 水 、 或 副 反 应 如 丙酮 缩合 形成 的 微量 
水 有 关中 

在 含 少量 Na,O 的 ALO, E, MIPK 是 主要 产物 ,但 也 形成 CH, ,丙酮 和 Mbyne, 表 明 
Al:O, 既 具有 酸性 质 也 具有 碱 性 质 。NasO 修饰 使 得 产物 转向 乙 燃 和 丙酮 ,显示 此 时 材料 
已 向 固体 碱 转化 。 另 一 方面 ,根据 Lahousse 等 的 结果 ,523 K 时 AbO, 上 只 形成 丙酮 和 乙 
He, ñi fE 623 K 时 2 - 丙 醇 分 解 中 只 发 生 脱水 反应 .5 

ZnO 催化 剂 上 523 K 时 MBOH 反应 只 生成 乙 块 和 丙酮 ,673 K 时 2 -两 醇 反 应 只 生成 
丙酮 ,说 明 ZnO 是 一 个 碱 性 氧化 物 .5 

AlPO, 上 生成 Mbyne 的 选择 性 很 高 (二 98%) 。 但 在 表面 负载 CsCl 后 ,催化 剂 变 为 碱 
性 (生成 二 91%% 的 丙酮 和 乙 块 ) .5 

Huang 和 Kaliaguine 研究 了 453 K 时 各 种 类 型 沸石 上 的 MBOH 反应 .中 在 一 系列 
碱 金属 离子 交换 的 沸石 上 只 形成 丙酮 和 乙 块 。 初 始 转化 率 随 阳离子 的 变化 次 序 为 Li* — 
Na* œK Rb* &Cs* , MT Nat 交换 的 沸石 ,NaA,NaX,NaY 上 只 生成 乙 块 和 丙酮 ,但 
在 NaL 上 出 现 了 另 一 个 产物 Mbyne(6. 5%). NaX 负载 NaN; 或 醋酸 钨 后 再 经 过 焙烧 ,其 
对 于 碱 催化 反应 的 活性 大 大 增加 ,在 Na - ZSM - 5 上 Mbyne 是 主要 产物 (95. 9%)。 与 
Na- ZSM - 5 #5, H - ZSM - 5 上 除了 Mbyne(49. 6%) 和 Prenal(3. 9%%) 外 ,产物 中 还 有 
选择 性 高 达 45% 的 MIPK。Huang 和 Kaliaguine 认为 MIPK 的 形成 需要 强 B 酸 位 。 但 
是 ,在 Meir 和 Hólderich 的 工作 中 却 发 现 393K 时 Na-ZSM-5 和 H-ZSM-5 上 的 产物 
主要 是 MIPK( 选 择 性 >90%) ,还 有 少量 Prenal,! 5? 

Costantino 和 Pinnavaia 测定 了 水 滑石 (HT) 和 其 焙烧 产物 上 的 MBOH Js ig, e 
始 物 的 组 成 为 [Mg: su AICOFD, ss [CO Jos * 2. 6H:O, 样 品 在 氨 气 气氛 下 353—723 K 活 
化 2 h, MBOH 分 解 反应 在 353—423 K 下 进行 。 所 有 样品 上 的 反应 产物 只 有 等 摩尔 的 丙 
BR. inde 2. 5. 8 所 示 , 在 反应 温度 为 423 K 时 ,所 有 样品 上 MBOH 的 转化 率 二 
95%, 但 是 在 反应 温度 为 383 K 或 353 K 时 , 则 可 观察 到 结构 不 同 造成 的 活性 差异 。 最 主 
要 的 是 ,在 低 于 结构 破坏 温度 下 进行 活化 (三 523 K) 的 样品 的 活性 要 比 723 K 产生 的 氧化 
物 的 活性 高 一 个 数量 级 。Tanner 等 也 报道 过 类 似 的 结果 。" 中 对 很 多 催化 反应 如 丙酮 的 醋 
醇 缩合 生成 双 丙 酮 醇 ” ,水 滑石 焙烧 得 到 的 MgO- Al,O, 混 合 氧化 物 的 活性 很 高 ,而 水 滑 
石 本 身 则 基本 没有 活性 。 产 生 这 种 差异 的 原因 还 需要 进一步 的 研究 。 再 水 合 水 滑石 , 层 
间 带 有 OH ,对 于 MBOH 分 解 反应 ,活性 比 层 间 带 有 CO; 的 水 滑石 更 高 .cs 


表 2.5.8 ”加热 活化 的 水 滑石 催化 剂 上 MBOH 的 转化 


表面 积 反应 温度 转化 率 比 活性 
e gie [mi «g^ /K /h /mmol * m ° + h”! 
353 含 孔道 和 层 间 水 z 353 22.4 0. 020 
353 47.7 0.044 
423 没有 和 孔道 水 89 
423 100 720. 009 30 
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续 表 
t 比 活性 
活化 温度 /K | ”结构 与 组 成 | ZTR | 反应 温度 | "ek |o LAM 
/m' e K Ri /mmol « m^ + h 
353 25.1 0.024 
523 XX HT 91 
423 99.9 220.093 
353 4.7 0.0043 
碳酸 根部 分 
107 383 64.6 0.060 
623 悦 除 的 HT 6 
423 93.5 —0. 086 
353 4.5 0.0028 
723 无 定形 氧化 物 180 383 38.9 0.060 
423 99.5 220.061 
353 27 0. 002 6 
1013 尖 晶 石和 MgO 83 383 39.9 0.038 
423 99.1 >0. 096 
= 


3| f V. R. L. Constantino, T. J. Pinnavaia, Catal. Lett. , 23. 361 (1994), p. 366, Table 1, 


Bailly 等 研究 了 MgO 的 水 合 对 MBOH BF ht Bini," MgO 先 在 1273 K 下 抽 
空 活化 ,然后 373 K 下 羟基 化 ,之 后 在 氮气 气氛 中 每 次 升温 100Y ,逐步 脱 除 物理 吸 
附 水 和 OH 基 团 。 部 分 水 合 MgO 的 催化 活性 与 DRIFT 测 得 的 表面 孤立 态 的 羟基 
数量 密切 关联 ,表明 孤立 态 的 羟基 是 MBOH 分 解 的 活性 中 心 。 而 且 , 此 结果 还 说 
明 MgO 表面 的 OH 基 团 的 活性 强 于 氧化 物 离子 。 这 与 水 滑石 上 得 到 的 结果 完全 
— 8. Tei 

Handa 等 研究 了 453 K 时 各 种 固体 强 碱 对 于 MBOH 分 解 的 催化 活性 ,结果 见 表 
2. 5. 9。 所 有 催化 剂 上 只 生成 乙 块 和 丙酮 .5 活性 最 高 的 是 Al,O, 负 载 的 碱 金属 盐 (KNO,/ 
ALO, .K,CO,/ALO, .KHCO, /Al,O, ,CsOH/Al,O;,RbOH/Al,O,)。 由 水 滑石 673 K Ji 
烧 得 到 的 混合 氧化 物 的 活性 要 比 AlO; 负 载 的 碱 金属 盐 的 低 一 个 数量 级 ,但 比 沸石 (KX、 
CsX) 的 高 很 多 。CsX 上 负载 Cs(OAc), 后 再 经 过 焙烧 可 使 其 活性 大 大 增加 。 上 述 活性 次 
序 与 2,3 -二 甲 基 - 1 - 丁 烯 液 相 异 构 化 变 为 2,3 -二 甲 基 - 2 "meim a. gw 
金属 氧 氧 化 物 上 MBOH 反应 活性 的 次 序 如 下 : 


LiOH/ALO, < NaOH/ALO, < KOH/ALO, < RbOH/ALO, ~ CSOH/ALO, 
以 上 次 序 与 201 K 时 2,3 -二 甲 基 - 1 - 丁 烯 异 构 化 的 相同 。 但 是 ,催化 剂 的 相对 活性 
很 不 相同 。 对 于 烯烃 异 构 化 反应 ,201 K 时 NaOH/ALO, 完 全 没有 活性 ,而 CSOH/ AL O, 


活性 很 高 。 另 一 方面 ,MBOH 分 解 反应 5 min 时 ,两 个 催化 剂 的 速率 比 只 有 2. 5。 这 表明 
烯烃 异 构 化 是 一 个 表征 固体 强 碱 的 碱 强度 更 有 效 的 方法 。 
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X159 ”Al,O, 负 载 的 碱 金 属 化 合 物 上 2 - 甲 基 - 3- 丁 烯 - 2 - 醇 分 解 反应 的 催化 活性 ” 


P ; W/F MBOH 转化 率 ”/% 速率 " X 107! /mol + h™ S 
g * h+ mol 5 min 35 min 5 min 35 min 
LiOH/ALO, 0.78 10.3 7.4 0.51 0.37 
NaOH/ALO, 0.26 26.3 20.9 3.9 3.1 
KOH/ALO, 0.13 26.9 24.5 8.5 7.3 
RbOH/ALO, 0.094 22.8 18.1 9.5 7:5 
CsOH/ALO, 0.088 21.8 17.7 9.7 7.5 
KNOH/ALO, 0.12 34.8 23.1 12 7.8 
K,OH/ALO, 0.12 36.7 16.9 12 5.6 
HKOH/ALO, 0.12 23.1 18.0 7.5 6.0 
KFOH/ALO, 0.20 26.5 25.5 5.3 4.9 
AMgO * ALO,? 2.07 20.8 19.0 0.39 0. 36 
4CaO» ALO," 1.89 15.4 9.1 0.32 0.19 
4ACaO + ALO, 1.89 12.0 5.3 0.25 0.11 
KX 0.78 0.1 0.1 0.005 5 0.004 9 
KX” 1.56 6.1 3.9 0.152 0.097 
CsX 0. 78 0.1 0.1 0.005 5 0.005 5 
Ce" 1.56 0.6 0.4 0.00150 0.010 
4, 20 CsOAc/CsX 0.78 0.47 0.23 0.023 0.012 
10. 2? CsOAc/CsX 0.78 7.10 4.61 0.35 0. 230 


? 反应 条 件 :453 K, MBOH —39. 3 kPa, 催化 剂 预 处 理 温度 一 673 K, 氧化 铝 上 负载 量 =5 mmol «g^. 
P 反应 时 间 。 

? tli Mg; AKOHD;NO, * nH;O 制备 

® h 3CaO + AkO; + Ca(NO,); * nH;O ft 873 K fé. 

° IB 3CaO * Al,O, + Ca(NO,); * nH;O E 1073 K 制备 

O 反应 温度 一 483 K. 

° CsOAc DER. 

3| Él H. Handa, Y. Fu, T. Baba, Y. Ono, Catal. Lett. , S9. 195 (1999), p. 197, Table 1, 


2.5.5 Knoevenagel 缩合 


Knoevenagel 4i & f — 26 BR E [E Ig , SCrp AER BE 55 SAT 18 UR E 3-406797 27 [8] B 5: 
应 ,常常 被 用 作 探 针 反应 。 
ji x 


x 
/ = 

Cr + ad 一 N (2.5.3) 
Y 
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反应 使 用 不 同 pK, 的 活泼 亚 甲 基 化 合 物 ,包括 氰 基 乙 酸 乙 栈 (pK, —9) ,乙酰 乙酸 乙 酯 
(pK, —10. 7) , Pi JÄ (pK, — 11. 00, Pj — RR ZM (pK. — 13. 3) 和 省 乙酸 乙 酯 (PK, 二 
16. 5) 。 通 常 反应 的 选择 性 很 高 。 当 催化 剂 的 碱 强度 很 强 时 ,会 发 生 副 反应 ,如 Michael 加 
成 。 研 究 了 很 多 的 固体 碱 上 葵 甲 醛 与 氰 基 乙 酸 乙 酯 或 两 二 且 的 反应 ,结果 见 表 5. 4. 1。 

Corma 等 提出 可 以 用 苯 甲 醛 与 pK., 不 同 的 有 活泼 亚 甲 基 的 化 合 物 的 反应 来 表征 固体 
碱 的 碱 强度 .co 在 一 系列 碱 金属 离子 交换 的 X 和 YY 沸石 上 苯 甲 醛 与 氰 基 乙酸 乙 酯 反应 的 
活性 次 序 为 Li<Na<K<Cs 以 及 Y 一 X。 这 个 顺序 与 吡咯 吸附 红外 光谱 的 结果 一 致 。 葵 
甲醛 与 氰 基 乙 酸 乙 酯 的 反应 还 在 均 相 催化 剂 吡啶 (PK. 一 8. 8) 和 哌 啶 (PK, 一 11. 12) 作 用 下 
进行 。 除 了 LIX 的 活性 略 低 于 吡啶 外 ,其 他 X 沸石 的 活性 都 高 于 吡啶 。 所 有 Y 沸石 的 活 
性 都 低 于 吡啶 。 但 是 , 哌 啶 却 比 所 研究 的 任何 一 个 沸石 的 活性 都 好 。 反 应 的 速率 取决 于 
有 活泼 亚 甲 基 化 合 物 的 pK, 值 。 以 CsX 为 例 , 莱 甲 醛 与 乙酰 乙酸 乙 酯 和 丙 二 酸 二 乙 酯 的 
反应 速率 分 别 比 葵 甲 醛 与 氰 基 乙 酸 乙 酯 的 反应 速率 低 4 倍 和 30 倍 。 这 些 结果 说 明 大 多 数 
X 和 YY 沸石 上 的 碱 性 位 H- 过 10. 7, 只 有 更 碱 性 的 CsX 上 存在 一 些 碱 性 位 H3, 7 

碱 性 位 上 Knoevenagel 缩合 反应 可 表示 为 : 


x x 
/ D / 
B ^ HÉ eck RW + BH (2.5.4) 
Ñ [本 Ñ 
Y Y 
o ox 
天 H 
H + HC RN Ke (2.5.5) 
Y Y 


t oH A Bi 


"4 
č g (2.5.6) 
` N d 

er y + BH 一 - CT y + B + HO 


当 反应 (2. 5. 4) 为 速率 控制 步骤 时 ,反应 速率 ~ 可 以 用 对 [CHeXY 为 一 级 的 方程 式 来 表示 。 
r = h[CH,XY] (2.5.7) 


反应 的 速率 直接 受 亚 甲 基 上 质子 失去 的 难 易 程度 影响 ,也 就 是 受 pK, 的 影响 。 在 这 种 
情况 下 ,反应 速率 与 醛 ( 或 酮 ) 本 身 无 关 。 
当 反 应 (2. 5. 6) 为 速率 控制 步骤 时 ,反应 则 表现 为 二 级 ,反应 速率 -可 表示 为 ， 
[CH:XY][ 醛 ] 
7 一 AKI 二 KTCHXY] 


M 12>K,[CH,XY], 


K, = k/k (2.5.8) 


r = k,K,[CH,XYJ[ B J (2.5.9) 


在 这 种 情况 下 ,反应 的 速率 与 活泼 亚 甲 基 化 合 物 和 醛 (或 酮 ) 的 性 质 都 有 关 。 换 句 话 
说 ,总 反应 的 速率 不 能 直接 表征 活泼 亚 甲 基 性 质 。 
实验 得 到 的 碱 金属 离子 交换 沸石 上 Knoevenagel 反应 的 速率 既 符 合 一 级 反应 动力 学 ， 
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也 符合 二 级 反应 动力 学 , 且 二 级 反应 符合 得 更 好 ."" 在 焙烧 水 滑石 和 CsX ED — M S3 
种 类 型 酮 发 生 的 Knoevenagel 反应 中 ,反应 速 率 与 柄 有 关 , 具 体 次 序 为 二 茶 酮 二 环 己 酮 > 
XPROEEZ RU! 

如 果 碱 性 位 的 碱 强度 太 弱 , 催化 剂 抽取 活泼 亚 甲 基 化 合 物 的 质子 ,也 就 是 反应 
(2.5. 4) 就 不 会 发 生 。 因 此 ,要 使 反应 进行 , 碱 性 位 的 互 - 值 必须 等 于 或 大 于 活泼 亚 甲 基 的 
PK,。 这 是 Knoevenagel 反应 能 用 于 测量 固体 碱 强 度 的 基础 。 必 须 注意 的 是 缩合 反应 的 
速率 也 与 醛 ( 或 酮 ) 的 反应 活性 有 关 。 当 然 , 反 应 速率 与 碱 性 位 数目 有 关 。 当 一 个 人 讨论 
利用 Knoevenagel 反应 来 表征 催化 剂 的 碱 强度 时 ,这 几 点 必须 牢记 。 

Corma 等 用 Knoevenagel 反应 研究 了 各 种 固体 碱 催 化 剂 。 对 于 苯 甲 醛 和 和 氰 基 乙 酸 乙 
酯 或 两 二 酸 二 乙 酯 的 反应 , 钳 取 代 的 八 面 沸石 (Na - GeX) 比 普通 的 NaX 活性 要 高 .对 
于 碱 金属 离子 交换 的 海 泡 石 ,活性 的 次 序 为 Li<Na<K 一 Cs。 由 水 滑石 (Mg/AlI=3) 制 备 
的 MgO- Al,O, 混 合 氧 化 物 的 活性 要 高 于 Cs - 海 泡 石 。 活 性 的 次 序 为 Mg, Al 混合 氧化 
物 >Cs - 海 泡 石 二 CsSX 二 CsY。C 们 由 于 混合 氧化 物 碱 强度 高 ,在 葵 甲 醛 和 乙酰 乙酸 乙 酯 
反应 中 生成 了 各 种 副 产 物 , 这 些 副 产物 由 Michael 加 成 、 醛 醇 缩合 等 产生 。 这 些 反 应 需要 
比 Knoevenagel 反应 更 强 的 碱 。 混 合 氧化 物 对 于 茉 甲醛 和 省 乙酸 乙 酯 也 有 活性 ,说 明 其 含 
有 万-_ 值 高 达 16. 5 的 碱 性 位 。 

Rodriguez 等 用 莱 甲 醛 和 和 氰 基 乙 酸 乙 酯 的 反应 研究 了 Cs 负载 的 CsX 和 CsY 沸石 的 
催化 活性 .中 催化 剂 的 制备 采用 醋酸 钨 浸渍 然后 823 K 焙烧 。 缩 合 反应 的 初始 速率 随 沸 
石 晶 胞 中 Cs 量 增加 而 增加 ,表明 碱 性 位 的 强度 和 /或 数目 随 Cs 负载 量 的 增加 而 增加 。 

Goa 等 比较 了 ETS- 10 和 立 沸石 上 Knoevenagel 缩合 反应 的 活性 .5 叶 对 于 苯 甲 醛 和 
氰 基 乙酸 乙 酯 的 反应 , 碱 金属 离子 交换 的 ETS 要 比 碱 金属 离子 交换 的 Y 沸石 的 活性 高 得 
多 。 对 于 丙酮 和 丙 二 及 的 反应 ,ETS 有 活性 ,而 Y 沸石 完全 没有 。 这 些 结果 表明 碱 金属 离 
子 交换 的 ETS 要 比 碱 金属 离子 交换 的 Y 沸石 碱 性 更 强 。 

TEOEIPRERIPS — Hi ox NOE ZI REI) Knoevenagel 反应 中 ,与 丙 二 且 反 应 的 速率 要 快 于 
与 氰 基 乙 酸 乙 酯 的 反应 ( 见 表 5. 4. 1)。 这 有 点 出 乎 意料 ,因为 前 者 的 pK, 值 更 高 。Climent 等 
把 这 样 的 现象 归结 为 表面 上 负 碳 离子 中 间 体 稳定 性 的 差异 .59 应 该 注意 到 pK, 值 与 反应 的 
介质 也 就 是 使 用 的 溶剂 有 关 。Climent 等 比较 了 四 种 固体 碱 的 Knoevenagel 反应 活性 ,反应 
物 为 葵 甲 醛 与 两 二 且 和 两 二 酸 二 乙 酯 .59 反 应 的 活性 次 序 与 所 研究 的 反应 有 关 。 

HFE RRES Wm, 

CsX = AIPON > MgO > MgO - ALO, 

对 于 苯 甲 醛 与 两 二 酸 二 乙 酯 的 反应 : 

MgO > MgO- ALO, > AIPON 


作者 对 此 现象 进行 了 如 下 讨论 :CsX 和 AIPON 具有 更 多 数量 的 弱 碱 性 位 ,因而 比 
MgO 和 混合 氧化 物 活性 高 。 对 于 碱 性 要 求 更 高 的 苯 甲 醛 与 丙 二 酸 二 乙 酯 反应 ,具有 强 碱 
性 位 的 催化 剂 MgO 和 混合 氧化 物 活性 要 比 AIPON 好 。 


2.5.6 丙酮 的 醋 醉 加 成 生成 双 丙 酮 醇 以 及 双 丙 酮 醇 的 反 加 成 
丙酮 的 醛 醇 加 成 生成 双 丙酮 醇 (DAA) 在 液 相 中 由 固体 碱 催化 。 
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2CH,COCH, —> CH;COCH;C(CH;),OH (2.5.10) 


此 反应 是 可 道 的 ,可 以 估算 出 丙酮 的 平衡 转化 率 ,结果 见 表 2. 5. 10,77 反应 必须 在 温 
和 条 件 下 进行 以 避免 发 生 副 反应 。 有 酸性 位 存在 时 ,DAA 会 脱水 形成 异 亚 丙 基 丙 酮 ,而 
此 化 合 物 会 对 醛 醇 加 成 产生 强 抑制 作用 。 ° 


315.10 丙酮 转化 为 DAA 的 平衡 转化 率 


温度 /K 273 283 293 303 318 | 329 


转化 率 /% 23.1 16.9 12.1 9.3 5.6 4.3 


引 自 G, G. Podrebarac, F. T. T. Ng. G. L Rempel, Chem. Eng. Sci. , 52, 2991 (1997), p. 2992, Table 1. 


E ALE epeta 
Ba(OH); * HO 在 空气 中 473 K 焙烧 得 到 的 Ba( OH), 对 丙酮 制 双 丙酮 醇 反 应 有 很 高 的 活 
性 和 选择 性 "实验 得 到 催化 剂 的 组 成 为 Ba (OH), + 0. 8H,O, 主要 成 分 为 Ba COD, + 
HO 

在 丙酮 回流 温度 下 测定 了 各 种 金属 所 氧化 物 的 催化 活性 5 ,活性 次 序 如 下 : 


Ba(OH), * H,O> Sr(OH) + 0. 84H,O==Ca(OH), * 0. 04H,O== La(OH); * 2. 1H/Oz« 
Th(OH), * 2H,O > Mg(OH); * 0. 1H,O > AI(OH), + 2. 3H,O > BeCOHD, * 1. 8H,O 


Zhang 等 研究 了 273 K 时 各 种 金属 氧化 物 上 丙酮 醛 醇 加 成 反应 .5 碱土 金属 氧化 物 
表现 出 很 好 的 活性 ,产物 主要 是 双 再 酮 醉 ,还 有 少量 异 亚 丙 基 丙酮 ,同样 重量 催化 剂 的 活 
性 次 序 为 CaO 二 BaO 二 SrO 二 MgO。 单 位 比 表面 活性 次 序 为 Ba07 SrO7 Ca07 MgO, 
这 个 顺序 与 CO,- TPD 得 到 的 碱 性 位 强度 的 顺序 一 致 。 对 于 MgO, 预 吸附 水 可 以 提高 活 
性 ,虽然 水 量 过 多 会 降低 活性 。 最 高 活性 出 现在 1 g MgO 吸附 2. 4 mmol 水 。 预 吸附 低 于 
最 佳 量 的 水 可 以 使 选择 性 达到 100% , 副 产 物 异 亚 丙 基 丙酮 被 完全 抑制 。 加 水 可 提高 反应 
速率 说 明 表面 羟基 作为 活性 位 参与 了 反应 。La,O; 和 ZnO 的 活性 低 于 碱土 金属 氧化 物 ， 
而 Nb,O; ft SiO, 则 没有 活性 。 使 用 同位 素 标记 化 合 物 研 究 了 MgO 和 La,O, 上 此 反应 , 结 
果 表 明 一 个 丙酮 分 子 与 表面 上 形成 的 一 个 烯 醇 离子 之 间 C 一 C 键 的 形成 是 反应 的 速率 控 
LES Ta 

一 种 OH 类 型 的 阴离子 交换 树脂 Amberlist - 900, 是 丙酮 醛 醇 加 成 为 DAA 的 有 效 
MERU ,反应 也 生成 异 亚 丙 基 丙 酮 。 反 应 受 扩散 控制 。 反 应 物 中 添加 水 可 提高 产物 
DAA 选择 性 和 催化 剂 寿命 ,但 会 降低 反应 速率 。 

对 于 丙酮 醛 醇 加 成 反应 的 催化 活性 已 被 广泛 用 于 表征 水 滑石 和 相关 材料 的 碱 
KR. md 

合成 水 滑石 373 K 焙烧 后 没有 活性 ,但 773 K 焙烧 后 活性 很 高 .5* 史 焙烧 得 到 的 
MgO- Al,O; 混 合 氧 化 物 的 活性 取决 于 AL Me 比 。273 K 时 反应 得 到 的 产物 是 双 丙 酮 醇 
(96%) 和 异 亚 丙 基 丙 酮 (4%)。 丙 酮 中 添加 吡啶 会 降低 产 异 亚 丙 基 丙酮 反应 的 活性 和 选 
择 性 ,证 明 酸性 位 参与 了 双 丙酮 醇 脱水 变异 亚 丙 基 丙 酮 。 异 亚 丙 基 丙 酮 是 加 成 反应 强 抑 
制剂 , 当 0. 5 wwt% 异 亚 丙 基 丙 酮 加 入 后 反应 转化 率 由 11% 降 到 426 ,而 3 zet%% 异 亚 丙 基 两 
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酮 加 入 后 反应 完全 被 抑制 。 


一 - EC 转化 率 

o- EMC 产 率 | 

— ADAA) 

0 10 20 30 40 50 60 
Ce 含量 /mol% 


图 2.5.10 MgO - CeO: 催 化 剂 上 碳酸 亚 乙 酯 


(EC) 转 化 率 和 碳酸 二 甲 酯 (DMC) 产 率 与 双 丙 
FABI (DAA) 反 加 成 的 一 级 反应 速率 常数 上 间 


EC 转化 率 和 DMC 产 率 /% 


的 关系 
B| H. Abimanyu, C. S. Kim, B. S Ahn, K. S 
Yoo, Catal. Lett. , 118, 30 (2007), p. 33, Fig. 5. 


用 可 控 量 的 水 处 理 混 合 氧化 物 ,水 滑石 
结构 可 恢复 , 氨 氧 根 离子 (OH”) 被 引入 层 间 。 
这 个 重建 的 水 滑石 比 混合 氧化 物 的 活性 高 得 
多 .只 人 0 这 表明 碱 性 OH 基 团 比 碱 性 氧化 物 
离子 更 活泼 。 液 相 中 进行 重新 水 合 处 理 比 气 
相 中 有 效 ,273 K 时 0. 5 h 即 达 到 平衡 转化 
率 .中 水 滑石 片 层 边缘 的 OH 离子 被 认定 是 
活性 中 心 .外 水 滑石 负载 在 纳米 碳纤维 上 以 
后 ,单位 重量 水 滑石 的 催化 活性 大 大 提 
高 .四 中 由 水 滑石 制备 的 样品 的 催化 活性 与 
CO, 化 学 吸附 得 到 的 碱 性 位 数目 有 很 好 的 相 
关 性 。 

DAA 的 反 加 成 也 可 以 用 于 表征 固体 表 
面 的 碱 性 ”催化 活性 与 丙烯 酸 滴定 测 


得 的 碱 性 位 数目 有 很 好 的 对 应 关系 5 测量 了 DAA 反 加 成 的 一 级 反应 速率 常数 与 
MgO - CeO, 混 合 氧化 物 组 成 间 的 关系 .9DAA 反 加 成 的 一 级 反应 速率 常数 与 碳酸 
亚 乙 酯 和 甲醇 的 酯 基 转 移 反 应 的 转化 率 和 碳酸 二 甲 酯 的 产 率 完 全 对 应 ( 见 图 


2.5.10), 
2.5.7 丙酮 基 丙 酮 的 环 化 


在 酸 催化 和 碱 催化 下 丙酮 基 丙 酮 都 会 发 生 分 子 内 的 环 化 ; 酸 催化 剂 上 生成 2,5 -二 甲 
Animi CDIMF) ,而 碱 催 化 剂 上 则 生成 3 - 甲 基 - 2 9746-1 - 酮 (MCPO)。 图 2. 5. 11 表 
示 的 是 上 述 两 个 反应 的 机 理 . 中 反应 在 较 高 的 温度 下 气相 中 进行 。 反 应 的 选择 性 用 来 区 
分 表面 的 酸 碱 性 。 表 2. 5. 11 列 出 了 部 分 反应 数据 。 


图 2.5.11 酸 催化 剂 和 碱 俊 化 剂 上 丙酮 基 丙 酮 的 反应 


3| Ë B. M. Dessau. Zeolites, 10, 205 (1990), p. 206, 
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表 2.5.11 丙酮 基 丙 酮 反应 的 选择 性 


a WE | TUE | E MCPO/X | 参考 文献 
H- ZSM - 5(Si/Al=35) 523 96.8 98.7 Bi 1.2 94 
H- ZSM- 5(Si/Al—-300) 623 99.9 97 | 15 94 
Na - ZSM - 5(Si/ Al—300) 623 99.9 44 89.1 94 
MgO 573 20 0 100 95 
SiO,- ALO, 573 20 99.0 1.0 95 
AIPO, 573 20 67.0 33.0 95 
5 wt% CsOAc/AIPO, 573 20 60.5 39.5 95 
10 wt% CsOAc/AIPO, 573 20 49.3 50.7 95 
20 wt CsOAc/ AIPO, 573 20 17.9 82.0 95 
30 wt A CSOAc/AIPO, 573 20 2.0 98.0 95 
Nb;O, * nH,O 623 20 58 38 96 
Nb;O; 623 15 54 42 96 
ALO, 623 n 13 7 96 
K* /ALO, 623 70 0.4 89 96 
Cs* /AkO, 623 94 1 86 96 
MgO- AkO, 573 65 0 100 96 
MCM-41 623 18 100 0 97 
Li/MCM - 41 623 29 12.8 87.2 98 
Na/MCM - 41 623 30 0 100 98 
K/MCM- 41 623 79 0 100 98 
Rb/MCM - 41 623 81 0 100 98 
Cs/MCM - 41 623 89 0 100 98 


Dessau 首先 提出 利用 丙酮 基 丙 酮 的 转化 来 区 分 沸石 的 酸 碱 性 .在 H-ZSM-5 上 
523—623 K 转化 率 接近 100% 时 DIMF 的 选择 性 超过 97%% ,而 在 Na- ZSM - 5 上 即使 在 
623 K 时 接近 完全 转化 的 条 件 下 MCPO 的 选择 性 也 大 于 90%. 

573 K 时 MgO 上 100% 转 化 为 MCPO, 而 SiO,- Al, O, 上 DIMF 的 选择 性 达到 
99% .3 无 定形 磷酸 铝 上 MCPO 的 选择 性 为 30% 一 38% ,唯一 的 其 他 产物 是 DIMF ,表明 
AlPO, 两 性 的 性 质 。 当 AIPO, 负 载 醋酸 钨 并 在 873 K 焙烧 ,MCPO 的 选择 性 随 Cs 盐 负载 
量 的 增加 而 上 升 。 当 负载 量 升 至 30 wwt% 时 MCPO 的 选择 性 达到 100%, 

水 合 的 和 焙烧 的 Nb:O: 表 现 出 两 性 特征 .5 虽然 AlO XF 2 - 丙 醇 脱水 反应 有 很 高 
的 选择 性 ,但 是 它 表 现 出 的 碱 性 质 要 强 于 酸性 质 -5 负载 碱 金属 离子 后 Al, O, 的 碱 性 
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增强 。 

由 水 滑石 制备 的 MgO- Al,O; 混 合 氧化 物 在 573 K 时 MCPO 的 选择 性 为 100% D 

Michalska 等 研究 了 负载 碱 金属 离子 对 MCM - 41 的 影响 .[ 四 负载 采用 碱 金属 醋酸 盐 
的 等 体积 浸渍 ,金属 元 素 的 负载 量 约 为 5 wt%。 样 品 干燥 后 在 773 K 下 焙烧 。 这 些 处 理 
会 破坏 介 孔 结构 。 因 此 ,对 于 Li,Na,K,Rb,Cs 负载 的 样品 的 比 表面 从 900 m° + g "891 
下 降 到 110,90,120,370 和 590 m^ - g '。 利 用 623 K 时 丙酮 基 丙 酮 的 反应 研究 了 样品 表 
面 的 酸 碱 性 。 如 表 2. 5. 11 所 示 ,MCM - 41 上 只 形成 DIMF, Li 负载 的 MCM - 41 上 生成 
MCPO 的 活性 增加 ,而 在 K, Rb 和 Cs 负载 的 MCM - 41 上 只 形成 MCPO。 
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第 三 章 ”国体 碱 催化 剂 的 制备 和 催化 性 能 
I: 


3.1 碱土 金属 氧化 物 


MgO, CaO, SrO 和 BaO 都 是 典型 的 固体 碱 催化 剂 ,用 在 许多 碱 催 化 反应 中 ,其 表面 碱 
强度 可 按 如 下 顺序 排列 :MgO< 一 CaO 一 SrO 一 BaO。 这 些 氧化 物 中 对 MgO 的 研究 最 广泛 ， 
原因 可 能 是 通过 热处理 制备 明确 结构 的 高 比 表 面 样品 ,MgO H CaO, SrO 和 BaO 容易 得 
多 。CaO,SrO 和 BaO 的 结构 与 MgO 相似 ,因此 它们 的 催化 性 能 和 表面 性 质 可 以 从 MgO 
的 结果 进行 推测 。 虽 然 BeO 和 RaO 也 属于 碱土 金属 氧化 物 ,但 由 于 分 别 有 毒性 和 放射 性 
而 并 没有 对 其 进行 研究 。 

这 一 节 主 要 介绍 MgO 催化 剂 的 碱 性 位 产生 、 活 性 位 表征 以 及 高 比 表面 和 一 定 孔 结构 
样品 的 制备 ,对 其 他 碱土 金属 氧化 物 涉及 较 少 。 在 最 后 部 分 简要 给 出 碱土 金属 氧化 物 的 
催化 性 能 ,重点 介绍 不 同 反 应 适用 的 碱 性 位 强度 。 


3.1.1 活性 位 的 产生 


MgO 和 CaO 通常 分 别 由 Mg(OH)。 和 Ca(OH), 经 d 
热 分 解 制备 ,而 SrO 和 BaO 分 别 从 SrCO, 和 BaCO, l 
备 ,因为 升温 时 Sr(OH)。 和 Ba(OH), 在 较 低温 度 下 熔 
化 。Sr(OH), 在 H: 中 于 648 K 熔 化 ,Ba(OH), 于 351 K | 
熔化 。 任 何 市 售 的 碱土 金属 氧化 物 都 可 能 已 暴露 于 大 | 
气 中 ,其 表面 可 能 被 碳酸 盐 、 氢 氧化 物 以 及 某 些 情况 下 | 
是 过 氧化 物 所 覆盖 ,因此 ,为 了 显露 出 氧化 物 的 表面 ,从 
表面 除去 二 氧化 碳水 和 氧气 是 必需 的 。 

市 售 的 氢 氧 化物 和 碳酸 盐 的 热处理 过 程 中 伴 有 水 ol 
和 二 氧化 碳 的 逸 出 。 图 3. 1. 1 给 出 了 从 CaCOFD RR O Déi Lm 
水 和 二 氧化 碳 与 脱 气温 度 的 关系 , 比 表面 和 1- 丁 烯 异 
构 化 活性 也 示 于 图 中 .3 水 和 一 氧化 碳 大 约 在 600 K Dei eO IO RW 
开始 逸 出 ,持续 至 约 1 000 K。 这 些 物质 的 逸 出 使 CaO 量 /mmol . g-'; (A) 比 表 面 / 
表面 产生 碱 性 位 ,它们 是 1 - 丁 烯 异 构 化 反应 的 催化 活 100m - g -和 ( 口 ) 1- 丁 烯 异 构 
性 位 , 比 表面 随 脱 气 温度 而 变化 。 在 MgO 上 观察 到 与 ”化 活性 /a u Mi Ca(OH), 制备 
CaO 基本 相同 的 水 和 二 氧化 碳 揭 出 特征 。 人 

从 市 售 BaO 和 SrO 制备 BaO 和 SrO 时 ,对 BaO 而 言 ,水 和 二 氧化 碳 在 673 K 时 逸 
1877 ,对 SrO 而 言 , 水 和 二 氧化 碳 分 别 于 473 K 和 673 K 时 逸 出 .外 对 于 BaO 和 SrO, 其 水 


58 ”固体 碱 催化 


和 二 氧化 碳 的 逸 出 过 程 比 CaO 和 MgO 的 持续 至 更 高 的 温度 ,除了 水 和 二 氧化 碳 ,氧气 于 
900 K 以 上 开始 逸 出 。BaO 和 SrO 与 氧气 接触 容易 形成 过 氧化 物 ,因此 ,为 了 显露 出 氧化 
物 表面 对 1 - 丁 烯 异 构 化 反应 的 活性 位 ,清除 氧 也 是 必需 的 。 

Coluccia 和 Tench 提出 了 完全 脱水 和 脱 
碳酸 盐 的 MgO 表面 模型 , 如 图 3. 1. 2 所 
m. MgO 表面 存在 几 种 不 同 配 位 数 的 
Me - O” 离 子 对 , 低 配 位 数 离子 对 存在 于 
角 、 边 和 高 Miller 指数 表面 。 不 同 配 位 数 的 
离子 对 中 三 配 位 Mg" -三 配 位 O (Mei: 
! Oic ) 离 子 对 的 反应 活性 最 大 ,吸附 二 氧化 碳 

30k 3ME 和 水 的 能 力 最 强 , 不 过 最 近 也 有 报道 称 Mg’ 

和 OF 的 双 空 位 吸附 水 的 能 力 最 强 ( 参 阅 

Aus, 3.1 3F 节 )。 为 了 显 坑 出 该 离子 对 ,需要 最 高 

7, 1160 (1981), Fig. 5. 的 预 处 理 温度 。 通 过 提高 预 处 理 温度 ,不 同 

配 位 数 的 离子 对 根据 对 水 和 二 氧化 碳 的 吸附 

强度 相继 出 现 ,最 具 反应 活性 的 Mg: - Oc 离子 对 出 现在 最 高 温度 。 最 具 反 应 活性 的 离 

子 对 最 不 稳定 ,高 温 下 倾向 于 重 排 而 消失 。 通 过 清除 水 和 二 氧化 碳 ,出 现 这 样 高 度 不 饱 

和 的 离子 对 ,与 通过 重 排 导致 离子 对 的 消除 进行 竞争 ,引起 活性 随 预 处 理 温度 出 现 最 
大 值 。 

由 于 MgO,CaO,SrO 和 BaO 的 晶体 结构 都 是 立方 ,提出 的 MgO 表面 模型 同样 适用 
于 其 他 氧化 物 ,以 理解 其 催化 活性 随 预 处 理 温度 的 变化 。 碱 催化 反应 需要 的 碱 性 位 强度 
随 反 应 条 件 下 从 反应 物 中 抽取 质子 的 难 易 而 变化 ,反应 物 中 质子 易 抽 取 的 反应 甚至 在 弱 
碱 性 位 上 就 能 进行 ,反应 物 中 质子 难 抽取 的 反应 只 有 在 强 碱 性 位 上 才能 进行 。 最 佳 预 处 
理 温度 取决 于 反应 类 型 和 碱土 金属 氧化 物 的 种 类 。 

图 3. 1. 3 给 出 了 不 同 反应 的 活性 随从 氢 氧 化 物 通过 真空 中 分 解 制备 MgO 的 预 处 理 
温度 的 变化 .四 最 佳 预 处 理 温度 是 不 同 的 ,取决 于 反应 类 型 ,MgO 给 出 最 大 活性 的 温度 分 
别 为 1 - 丁 烯 异 构 化 800 K,CH,- D: 交 换 973 K 和 1,3 - 丁 二 烯 加 氧 1 300 K。 最 佳 预 处 理 
温度 的 变化 反映 了 反应 需要 的 碱 性 位 强度 ,从 1 - 丁 烯 异 构 化 到 1,3 - 丁 二 烯 加 氢 , 需 要 的 
碱 性 位 强度 增加 。 


3.1.2 制备 


MgO 和 CaO 通常 由 氢 氧 化 物 经 热 分 解 制备 ,SrO 和 BaO 从 碳酸 盐 制 备 , 热 分 解 在 真 
空 或 惰性 气体 如 N, 和 Ar 中 进行 。SrO 和 BaO 也 可 以 分 别 由 Sr(OH), 热 分 解 和 市 售 BaO 
制 取 , 尽 管 Sr( OH), fl Ba(OH); 在 较 低温 度 下 会 熔化 ,样品 处 理 时 存在 困难 。 如 果 不 采 
用 特殊 的 制备 方法 ,所 制 得 的 MgO,CaO,SrO 和 BaO 的 比 表面 数量 级 分 别 为 107 ,10' ,10° 
Tl 107 m «g^, 

在 Mg(OH), 转 化 为 MgO 的 过 程 中 ,水 镁 石 层 状 结构 转变 为 方 镁 石 立方 结构 ,该 结构 
转变 中 形 貌 的 变化 实际 上 已 由 TEM WRA 
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O6 na » uw o A w o 


60 800 1000 1200 1400 
预 处 理 温度 /K 


图 3.1.3 MgO 对 不 同 反应 的 活性 随 预 处 理 温度 的 变化 
O: 1-T18584k/3. 5X 10! mmHg + min™' + g7', 303 K; A: CHi- De 交换 /4. 3510) + s™ + ET 673 K; A: 
1,3 - 丁 二 燃 和 二 甲 胺 的 胺 化 /5X 1074F * min”! + g^! 273 K, O: 1.3-T 248m 82. 5X 10-1% mere, 
273 K, lB, 乙烯 加 氧 /0. 3% * min! «g^! , 523 K 
3| ft K. Tanabe, M. Misono, Y. Ono, H. Hattori, New Solid Acids and Bases, Kodansha/ Elsevier (1989), Fig, 3. 11, 


A. MgO 催化 剂 的 传统 制备 方法 

市 售 MgO 的 比 表 面 较 小 ,从 市 售 MgO 通过 下 列 步骤 制备 高 比 表面 MgO: 磁 力 搅拌 
下 市 售 MgO 在 去 离子 水 中 者 沸 过 夜 , Mg(OH), 在 浆液 中 形成 ,然后 过 滤 , 滤 饼 于 烘箱 中 
393 K 干燥 ,干燥 粉末 在 真空 或 氮气 流 中 缓慢 
(小 于 10 K * min ) 加 热 至 773 K 或 以 上 温 Hz dE " 
度 , 制 得 MgO 的 比 表面 取决 于 最 终 分 解 温度 ， o 人 ° 
在 100—250 m*。g ' 之 间 。 在 高 温 热 处 理 过 
程 中 应 该 小 心 避 免 存 在 水 蒸气 ,否则 MgO 烧 
结 ,其 比 表面 变 小 。 

KRA Mg(OHD, 转 化 为 方 镁 石 MgO RE 
在 553 一 623 K 抽空 温度 范围 内 ,XRD 谱 图 随 热 
处 理 温度 变化 的 一 个 例子 示 于 图 3. 1. 4. 四 加 热 
时 间 为 5 h, 当 温度 从 573 K 升 至 583 K 时 ,Mg 
(OHD, 到 MgO 的 转变 是 显著 的 。Mg(OH): 到 
MgO 的 转变 不 仅 取决 于 热处理 温度 ,还 与 加 热 7 
时 间 有 关 , 当 Mg(OH): fE 623 K 抽空 热处理 20/C) 
1 h, 出 现 了 15748 MgO JB. 238 10 h Ji MgO 图 3.1.4 Mg(OH), £ 553—623 K 下 抽空 处 
相 增加 到 9476, MgO 含量 用 XANES WE. 理 的 XRD 谱 图 

当 Mg(OHD: 在 空气 中 焙烧 时 ,水 镁 石 转变 引 自 T Yoshida, T. Tanaka, H. Yoshida, 


T.Funabiki, S. Yoshida, J. Phys. Chem., 99, 


为 方 镁 石 发 生 在 473—673 K 温度 范围 内 .加 10890 (1995), Fig. 2。 


强度 /任意 单位 
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及 镁 盐 原料 的 影响 

通过 水 解 制备 Mg(OH): 的 镁 盐 的 类 型 会 影响 所 制 得 MgO 的 性 质 , 残 余 阴 离子 抑制 
碱 性 ,尤其 是 氧 离子 严重 影响 MgO 的 碱 性 。 

Matsuda 等 从 镁 的 硝酸 盐 ,硫酸 盐 、 氧 化 物 \ 碳 酸 盐 、 草 酸 盐 和 乙酸 盐 通 过 氨水 水 
解 ,继而 经 洗涤 和 823 K 焙烧 后 制备 MgO。 从 硝酸 盐 、 草 酸 盐 和 乙酸 盐 制 备 的 MgO 
具有 强 碱 性 位 、 相 对 大 的 比 表面 和 高 1 - 丁 烯 异 构 化 活性 ,而 从 氧化 物 、 碳 酸 盐 和 硫酸 
盐 制 备 的 MgO 具有 弱 碱 性 位 .小 比 表面 和 低 1 - 丁 烯 异 构 化 活性 。 引 入 CI 离子 严重 
抑制 活性 和 碱 性 。 有 人 提出 从 MgClb 制 备 MgO 时 残留 的 CL 离子 影响 MgO 的 表面 
TER LO 

Choudhary 等 通过 镁 盐水 解 得 到 Mg(OH): ,继而 在 不 同 条 件 下 焙烧 制备 MgO。 他 
们 变化 的 制备 条 件 是 镁 盐 类 型 和 浓度 .沉淀 剂 .沉淀 pH 和 温度 、 老 化 时 间 和 焙烧 温度 。 
所 有 条 件 都 影响 所 制 得 MgO 的 表面 性 质 ,从 MgCL Nam MgO 具有 明显 低 的 比 
表面 .""] 

Aramendia 等 用 各 种 合成 路 线 制备 MgO, 包 括 使 用 不 同 盐 、 采 用 溶胶 - 凝 胶 法 和 尿素 
沉淀 法 ,并 测试 了 其 对 环 已 酮 与 2 - 丙 醇 的 Meerwein-Ponndorf-Verley 反应 的 催化 活性 。 
由 市 售 Mg(OH), 于 空气 中 873 K 下 焙烧 2 h 得 到 的 MgO 经 重新 水 合 和 焙烧 制备 的 MgO 
具有 最 高 反应 活性 .5 


C. 溶胶 - 凝 胶 法 制备 高 比 表面 MgO 

Wang 等 用 溶胶 - 凝 胶 法 经 下 列 步骤 制备 MgO." 草酸 (H, CO,) 加 入 回流 的 
Mg(OC; Hs ), 和 乙醇 混合 物 中 ,调节 pH 至 5 形成 凝 胶 , 蒸 发 掉 剩余 乙醇 后 ,产品 于 空气 中 
343 K 干燥 得 到 白色 粉末 ,然后 于 空气 中 在 673,873 和 1 073 K 焙烧 。673,873 811073 K 
下 焙烧 得 到 的 样品 其 比 表面 分 别 为 199,267 和 163 m^ + g”，。 他 们 用 TEM 观测 到 通过 焙 
烧 水 镁 石 Mg(OH), 转 变 为 方 镁 石 MgO 的 形态 变化 .9 水 镁 石 由 二 乙醇 镁 在 均 相反 应 介 
质 中 用 溶胶 - 凝 胶 技术 合成 , 当 焙烧 温度 从 540 K 升 至 773 K 时 ,水 镁 石 分 解 形成 方 镁 石 ， 
伴随 形 貌 从 针 形 (六 方 结构 ) 变 为 立方 结构 的 小 晶 粒 。 

Gulkova 等 用 改进 的 溶胶 - 凝 胶 法 制备 高 比 表面 MgO, MgO 用 甲醇 /水 或 乙醇 /水 处 
理 , 继 而 通过 简单 干燥 得 到 Mg(OH); 醇 凝 胶 , 在 流动 空气 中 623 一 663 K 焙烧 醇 凝 胶 制 得 
MgO, 其 比 表面 为 310 一 370 m° e" 

Klabunde 小 组 用 高 压 答 通过 气 凝 胶 法 制备 高 比 表面 MgO, 他 们 将 制 得 的 MgO 命名 
为 AP - MgO( 高 压 签 合成 的 MgO) .De 加 干净 金属 片 在 惰性 气氛 下 溶 于 甲醇 形成 甲醇 金 
属 盐 ,加 入 甲 莱 ,强烈 搅拌 数 小 时 后 滴 加 去 离子 水 形成 氨 氧 化 物 凝 胶 , 在 高 压 签 中 干燥 除 
溶剂 ,得 到 的 氢 氧 化 物 在 动态 真空 中 (一 0. 05 Torr) 加 热 24 h 部 分 转化 为 纳米 级 金属 氧化 
D. MEZHEK MgO 具有 很 大 比 表面 。 

高 压 签 制 备 也 可 应 用 于 CaO 的 合成 .5 高 压 釜 ( 气 凝 胶 ) 法 和 传统 方法 制备 的 MgO 
和 CaO 以 及 市 售 样品 的 比 表 面 总 结 如 下 :AP - MgO, 250~500 m° * g ' ; CP - MgO, 
130—250 m° + g! ; CM - MgO,10~30 m° * g ;AP - CaO, 120—160 m° + g 1, CP - 
CaO,50—100 m + g! ;CM - CaO,1—3 m° * g ,其 中 AP,CP 和 CM 分 别 表示 高 压 签 
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( 气 凝 胶 ) 制 备 的 和 传统 方法 制备 的 样品 以 及 市 售 样品 .*"”" 


D. 介 孔 MgO 的 制备 

在 镁 盐水 溶液 中 加 入 羧 酸 可 以 增加 所 制 得 MgO 的 比 表面 。 

Chen 等 采用 柠檬 酸 ."" 向 Mg(NO,): 水 溶液 中 加 入 柠 样 酸 ,加热 溶 液 蒸发 水 ,形成 黏 性 
溶液 ,将 其 转移 至 烘箱 中 在 413 一 453 K 加 热 半 小 时 ,形成 蓬松 的 粉末 。 粉 末 在 含 0. 5%O, 的 
NN 气流 中 1073 K 加 热 ,得 到 MgO 和 碳 的 无 定形 混合 物 , MgO 颗粒 被 碳 覆 盖 , 阻 止 了 其 育 
集 。 然 后 混合 物 在 空气 中 673 K 焙烧 除去 碳 。 制 得 MgO 的 比 表面 为 230 m + g ,平均 孔 
大 小 为 4.0 nm。 

Nakayama 等 中 根据 Marcilly 等 报道 的 方法 ,从 Mg(NO,), 和 柠檬 酸 的 混合 物 中 
也 制备 了 MgO, 在 空气 中 673 K 焙烧 后 ,所 获得 MgO 的 比 表面 为 172 m^ + g ,孔径 分 布 
集中 在 约 7 nm, 

Takenaka 等 使 用 一 系列 羧 酸 加 入 Mg(NO,), 水 溶液 *" ,所 制 得 MgO 的 孔 大 小 可 以 
用 送 酸 的 烷 基 链 长 度 控制 在 13—38 nm。 表 3. 1. 1 列 出 了 673 K 焙烧 制 得 MgO 的 比 表面 
和 孔 大 小 随 羧 酸 链 长 度 (z) 的 变化 。 


表 3.1.1 使 用 不 同 烷 基 链 长 度 的 羧 酸 制 得 MgO 的 比 表 面 和 孔 大 小 


— 一 一 一 一 
n 比 表面 /m* e" 孔 大 小 /nm 


10 175 13.2 


12 193 14.9 


14 171 14.9 


16 154 19.5 
20 131 37.5 


以 CMK 型 碳 为 模板 采用 模板 法 制备 有 序 介 孔 MgO, CMK 型 碳 用 介 和 孔 氧 化 硅 为 
模板 合成 .CCMK - 3 分 散在 Mg(NO,): 水 溶液 中 ,搅拌 2 h 介 孔 被 Mg(NO,): 浸 溃 , 过 滤 
和 真空 中 干燥 后 ,样品 在 空气 中 以 2. 5 K * min 的 固定 速率 加 热 至 573 K, 使 孔 中 的 
Mg(NO, ), 转 化 为 MgO。 该 过 程 重复 三 次 ,最 后 以 2K。min“ 的 固定 速率 加 热 至 1073 K 
除去 碳 。 所 制 得 的 MgO 具有 306 m° + g “的 比 表面 ,TEM 观察 到 其 拥有 直径 为 5. 6 nm 
的 有 序 介 孔 。 


3.1.3. 碱 性 位 表征 
用 不 同方 法 表征 碱土 金属 氧化 物 的 表面 性 质 ,揭示 了 碱 性 位 的 结构 ,表明 有 低 配 位 数 
离子 对 存在 ,而 这 些 离子 对 充当 了 碱 性 位 。 


A. 指示 剂 法 测定 碱 性 位 强度 
通过 使 用 一 系列 硝 基 芋 胺 化 合 物 的 指示 剂 法 测定 了 碱 性 位 强度 ” 碱 强 度 随 预 处 理 
条 件 而 变化 ,空气 中 723 K 焙烧 2 h 的 MgO 和 CaO, 其 碱 强度 H_ 2:3 15. 0~17. 2 和 
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15.0—17. 2, 真 空中 723 K 预 处 理 过 夜 的 MgO 和 CaO, 其 碱 强度 分 别 增加 至 18. 4 一 26. 5 
51226. 5, 真 空中 723 K 预 处 理 过 夜 的 SrO 显示 H —26. 5 的 碱 性 位 。 


B. UV 吸收 


Zecchina 等 测定 了 MgO 和 CaO 的 UV tB kot;  MgO 在 270 和 217 nm(37 000 
和 46 000 cm ) 显 示 两 个 吸收 带 , 这 些 频率 明显 低 于 MgO 单 晶 上 由 体 相 激 子路 迁 引 起 的 
吸收 边 频率 (163 nm,61 500 cm ,7. 7 eV)。 表 面 氧化 物 离子 周围 的 配 位 数 越 低 , 与 表面 


1.0 


0.8 


0.6 


60 40 


S/em x 10 


图 3.1.5 # 1073 K 抽空 处 理 后 多 晶 MgO， 


CaO,SrO 和 BaO 的 漫 反射 谱 图 


为 了 避免 图 谱 重 登 , 反 射 标 度 进 行 了 垂直 位 移 。 
3| Ë E Garrone, A. Zecchina, F. S Stone, 
Phylos, Mag. , 42B, 683 (1980), Fig. 1, 


激 子 有 关 的 频率 越 低 ,这 是 因为 马 德 隆 势 随 配 位 
数 减 小 而 逐渐 降低 ,整个 过 程 需要 较 低能 量 。 基 
于 270 和 217 nm 处 的 吸收 归属 于 两 个 不 同 配 位 
数 的 表面 O^ 离子, 较 低频 率 的 吸收 代表 较 低 的 
配 位 数 。 

吸收 由 氧化 物 离子 的 电子 激发 (方程 3. 1. D. 
继而 引起 电荷 转移 (方程 3. 1. 2) 。 


Mg” (ns )O* (2p*) — Mg” (ns )O (2p53s) 
(3.1.1) 


Mg" (ns )O^ (2p 35) — Me (ns )O- (2p) 
(3.1.2) 


在 CaO 2 ,SrO 和 BaO™ 上 观察 到 类 似 的 
吸收 。Garrone 等 总 结 了 MgO, CaO, SrO 和 
BaO 的 漫 反射 光谱 ,如 图 3. 1. 5 所 示 5 ,跃迁 能 
列 于 表 3. 1.2 P. WA I, AMRF E 
配 位 、 四 配 位 和 三 配 位 的 表面 离子 。 如 图 3. 1. 2 
所 示 , 五 配 位 离子 存在 于 (100) 面 上 ,四 配 位 和 三 
配 位 离子 存在 于 台阶 . 边 或 弯 折 面 上 。 


表 3.1.2 碱土 金属 氧化 物 的 光学 跃迁 能 


一 一 


吸收 /nm 
体 相 1 I T 
MgO 161 188 216 268 
CaO 182 225 280 331 
SO 214 - 268 316 354 
BaO 302 | 344 375 = 
C. 光 致 发 光 


Coluccia 等 采用 远 低 于 从 体 相 氧化 物 能 带 辽 所 预期 的 频率 的 激发 光 观 察 了 高 比 表面 
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碱土 金属 氧化 物 的 光 致 发 光 ." "他们 总 结 了 激发 光谱 ,发 射 光谱 和 吸收 光谱 数据 , 列 于 表 
3.1.3 中 ,吸收 光谱 引 自 文献 [28] 和 [29]。 激 发 光谱 和 发 光 光谱 均 产 生 于 固体 表面 区 域 的 
激 子 ,它们 对 O, 和 H; 的 不 同 表现 意味 着 光 吸 收发 生 的 激发 中 心 与 低 配 位 阴离子 有 关 , 而 
发 光 光 谱 与 低 配 位 阳离子 有 关 。 


表 3.1.3 碱土 金属 氧化 物 和 Mg 中 不 同 配 位 数 氧 原子 的 吸收 和 发 射 带 


氧化 物 吸收 /nm 激发 /nm 发 射 /nm 
MgO 218; 271 «230, 274 390 
CaO 225; 281 «230, 281 405 
SiO 267, 313 280; 315 470 
BaO 344; 385 335 464 
MgO 
Hä 230 380 
[973 270 460 
OX 230 350 
H =- Oese 250 410 


最 近 ,Bailly 等 用 改进 的 发 光 池 重 新 考察 了 MgO 的 光 致 发 光 , 当 使 用 230 和 270 nm 激 
发 光 时 ,他 们 在 395 和 460 nm 观察 到 两 个 极 大 值 。270 nm 光 激 发 并 于 460 nm 处 发 射 的 光 
致 发 光 物 种 归属 为 Oic 氧化 物 离子 (在 边 上 的 四 配 位 氧化 物 离子 ) ,而 230 nm 光 激 发 并 于 395 
nm 处 发 射 的 光 致 发 光 物 种 归属 为 Oc 氧化 物 离子 (在 角 上 的 三 配 位 氧化 物 离子 ) 3 

MgO 的 发 射 光谱 取决 于 制备 方法 。 图 3. 1. 6 给 出 了 使 用 230 和 270 nm 激发 光 时 , 溶 
胶 - 凝 胶 法 制备 的 MgO( 溶 胶 - 凝 胶 法 MgO) 和 由 金属 镁 蒸气 通过 空气 氧化 制备 的 MgO 
(烟雾 法 MgO) 的 发 射 光 谱 。5 当 溶 胶 - 凝 胶 法 MgO 被 230 和 270 nm 光 激发 时 ,在 发 射 光 
谱 中 于 380 和 460 nm 观察 到 两 个 极 大 值 ; 另 一 方面 ,烟雾 法 MgO 只 在 360 nm 给 出 一 个 
发 射 峰 ,270 nm 光 激发 时 未 观察 到 发 射 峰 。 烟 雾 法 MgO 和 溶胶 - 凝 胶 法 MgO 的 Oic / 
Otc 离子 数 比 经 估算 分 别 接近 0 和 O. 15, 该 数值 由 分 别 在 460 和 380 nm 检测 得 到 的 位 于 
270 和 230 nm 的 激发 峰 面 积 之 比 得 到 .9 


D. 吸附 HH 的 IR 

Coluccia 和 Tench 报道 H, fE MgO 上 吸附 出 现 O—H 伸缩 振动 .Cavalleri 等 报道 
了 Hs 在 MgO 缺陷 位 上 解 离 吸附 更 加 明确 的 谱 图 55 ,1 123 K 下 抽空 的 MgO 上 室温 吸附 
H: 的 IR 谱 图 示 于 图 3. 1. 7.55 根 据 计 算 ,在 1325 cm 的 可 北 物 种 谱 带 归属 为 Mg. —H 
氢化 物 基 团 ,在 3 712 cm 的 不 可 闻 物 种 谱 带 归属 为 0. 一 H 羟基 , 桥 联 两 个 或 三 个 相 邻 
表面 低 配 位 Mg 原子 的 氢 原 子 产生 1 130—880 cm-! 区 域 的 复杂 谱 带 。 与 四 配 位 或 五 配 位 
Mg 和 O 原子 连接 的 H 原子 的 计算 频率 没有 在 IR 带 中 观察 到 ,说 明 H 物种 在 这 些 中 心 
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图 3.1.6 使 用 230 和 270 nm 激发 光 时 干净 的 溶胶 - 凝 胶 法 MgO( 一 ) 和 烟雾 法 MgO( 口 ) 
样品 的 发 射 光谱 以 及 在 最 强 发 射 波长 处 检测 的 相应 的 激发 光谱 
引 自 M -L Bailly, G. Costentin, H. Lauron-Pernot, J. M. Kraft, M. Che, J. Phys. Chem. B, 109, 2404 (2005), Fig 3, 


上 的 稳定 相 比 于 在 三 配 位 中 心 上 是 不 利 的 。 计 算 的 吸附 能 证 实 只 有 当 三 配 位 阳离子 和 / 
或 阴离子 参与 时 解 离 吸附 才能 发 生 。 

氧气 在 CaO 和 SrO 上 吸附 的 IR 研究 表明 ,与 在 MgO 上 一 样 ,Hs 异 裂 吸附 在 CaO 和 
SrO d 


a 
Ë $ Ines 
H ñ ' j a) 
Li b) 
d 
3500 3000 2500 2000 1500 1000 
波 数 /cm 


图 3.1.7 1123 K 下 抽空 预 处 理 的 MgO 上 室温 吸附 氢 的 IR 谱 图 
a) 200 Torr Hz 中 ; b) 室温 下 抽空 10 分 钟 后 ; c) 重新 引入 200 Torr Hs 后 
根据 室温 下 的 可 逆 性 ,两 个 过 程 和 相关 的 最 重要 谱 带 可 以 总 结 如 下 : 
San HHH we 1325 cm 
cos 3460 cm" 
TFHDÉAMB Hs 一 >H* 十 H” we_n 1131. 1067, 959, 861 en" 
we vm 3712 cm^! 
引 自 M. Cavalleri, A. Pelmenschikov, G. Morosi, A. Gamba, S Coluccia. G. Martra, Stud. Sur f. Sci. Catal. , 140, 
131 (2001), Fig. 2. 
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E. 吸附 Hs 的 TPD 

氢 分 子 在 MgO 表面 异 裂 形成 H- 和 H ,它们 分 别 吸附 在 表面 0 离子 和 Mg 离子 上 。 
Ho 等 测定 了 MgO 上 H, 的 程序 升温 脱 附 (TPD) , TPD 谱 图 十 分 依赖 于 MgO 的 预 处 理 温度 。 
如 图 2. 3.4 所 示 ,对 于 1 123 K 下 预 处 理 的 MgO( 被 认为 是 完全 脱水 的 MgO),TPD 谱 图 上 出 
现 了 七 个 峰 。 从 观察 到 的 TPD 谱 图 和 H, 的 吸附 行为 ,MgO 表面 的 一 系列 活性 中 心 按 吸附 
能 力 不 同 分 为 三 组 。 通 过 比较 由 TPD 谱 图 得 到 的 依赖 于 活化 温度 的 每 一 组 活性 中 心 浓度 和 
从 反射 光谱 估算 得 到 的 配 位 不 饱和 表面 离子 的 浓度 ,吸附 最 弱 , 中 等 和 最 强 的 三 组 活性 中 心 
的 配 位 数 分 别 确定 为 Of — Malt ,OF Mei 和 OL: — Mais 。 总 的 吸附 中 心 数目 只 有 67 x 
1054 * m" ,相当 于 表面 离子 总 数 的 0.6%, 吸 附 只 发 生 在 特定 的 表面 位 .~ 


F. 表面 OH 基 团 的 IR 

许多 研究 者 测定 了 MgO 上 各 种 羟基 的 IR X; 
谱 。 对 MgO 表面 OH 基 团 状态 的 研究 不 仅 揭示 了 
OH 基 团 的 性 质 ,还 给 出 了 MgCOHD; lš k fil š ye 
基 形 成 的 MgO 表面 结构 。O 一 H 伸缩 振动 区 域 IR 
光谱 的 一 个 例子 示 于 图 3. 1. 87 ,光谱 由 几 个 谱 带 
组 成 ,每 个 谱 带 所 占 的 比例 取决 于 预 处 理 温度 , 谱 
带 的 归属 有 争议 。 最 近 , 基 于 密度 泛 函 理论 (DFT) 
应 用 于 吸附 水 后 观察 到 的 OH 基 团 IR 光谱 ， 
Chizallet 等 重新 考虑 了 MgO 表面 的 拓扑 和 离子 配 
位 .中 外 他 们 计算 了 Knozinger 等 co 定义 的 四 种 
OH 基 团 ( 见 图 3. 1. 9) 的 谱 带 位 置 。 他 们 的 IR 带 
的 归属 和 文献 报道 的 归属 "中 总 结 在 表 3. 1. 4 中 。 
可 以 看 出 ,Chizallet 等 的 归属 和 文献 结果 最 明显 的 
差异 在 于 最 高 频率 谱 带 的 归属 ,在 所 有 报道 中 除了 
Anderson 等 中 的 结果 ,最 高 频率 谱 带 都 归属 为 孤 
立 态 的 OH 基 团 ,而 Chizallet 等 将 该 谱 带 归属 为 单 
配 位 的 氧 受 体型 OH 基 团 。 

处 于 不 同 配 位 状态 的 OH 基 团 随 温度 升 高 而 
相继 脱 附 。Chizallet 等 计算 了 不 同 配 位 数 的 
Me" - O^ 离子 对 的 水 合 能 , 它 反映 了 MgO 与 水 
相互 作用 的 强度 ,从 水 合 能 可 以 估算 达到 某 一 平衡 
水 蒸气 压强 所 需要 的 温度 。 他 们 计算 了 抽空 压强 "8 A3 T 
28 10 ° Pa 时 对 应 的 温度 ,结果 如 下 :高 台阶 的 边 
475 K,Mg 耸 终 端的 角 500 K,O” 终端 的 角 550 K， 图 3.1.8 羟基 化 MeO 样品 在 To 为 
单 原子 台阶 620 K,O 终端 的 这 折 面 740 be 300 至 760C REESEN OH OR 
终端 的 夸 折 面 805 K, 双 空位 1 110 K。 这 些 结果 意 34 E Knosinger, K-H Jacob, S Singh, P. 
味 着 随 着 抽空 温度 升 高 ,Mg?+ - O 离子 对 从 高 台 Hofmann, Surf. Sc, 290, 388 (1993), F 5. 
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Hi3.1.9  Knüzinger 等 "定义 的 四 种 OH ÆA (A, B, C 和 D) a Chizallet 4/2 
定义 的 另外 两 种 OH 基 团 (A' 和 C) 


阶 的 边 到 最 后 双 空 位 逐渐 出 现 。 
表 3.1.4 不 同 作者 对 羟基 化 MgO 上 0 一 H 伸缩 振动 区 域 IR 带 的 归属 


E 者 年 份 文 献 H m 
Anderson et al. 1965 43 L'=5 的 D 
A A 
Shido et al. 1989 4 L=sL=4L=3 L'e3 Lsa ci 
一 一 一 一 
Coluccia et al. 1988 45,46 LL'=3,4 的 A,B _L,L'=5 的 C,D 
Morrow 1990 47 L,L'=3,4 的 A,B Lamp 
— ———-.M 
Knözinger et al. 1993 40 D 
Chizallet et al. 2007 42 CA',B,C LL'-<5 的 D 
"Pr c-—— Ee 
实验 光谱 Way 


PLA L'HA Mg 和 O 的 配 位 数 ,A,B,C,D,A' 和 C 表示 的 内 容 见 图 3. 1. 9, 白 色 和 黑色 长 方形 


分 别 指 尖锐 的 和 宽 化 的 实验 谱 带 。 
引 自 C. Chizallet, G. Costentin, M. Che, F. Delbecq, P. Sautet, J. Am. Chem. Soc. , 129, 6442 (2007), 


Table 1, 


G. CHOH A R IR 


CHOH 以 不 同 状态 吸附 在 MgO 上 : H - 键 参与 的 分 子 吸 附 、. 单 齿 甲 氧 基 和 双 齿 甲 氧 
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基 。 两 种 甲 氧 基 的 形成 源 于 CHOH 在 Mg" - O 离子 对 上 解 离 成 CHIO an. 
OCH, H 
n 1 [ | (3.1.3) 
CHOH + Me z— Mg O 
方程 (3. 1. 3) 的 平衡 位 置 表 示 Mg -O 离子 对 的 Bronsted 碱 性 热力 学 强度 .cm 
Bensitel 等 报道 了 CH,OH 在 MgO 上 吸附 的 IR Ji^ ,他 们 将 1060,1 092 和 1 114 em" 
谱 带 分 别 归属 为 分 子 吸附 的 CHsOH、 双 齿 甲 氧 基 和 单 齿 甲 氧 基 。 
这 些 谱 带 的 相对 强度 取决 于 MgO 的 制备 方法 。Bailly 等 将 MBOH 反应 的 催化 活性 
(2.5.4 节 ) 对 图 3. 1. 10 所 示 不 同方 法 制备 的 MgO 催化 剂 上 解 离 CH OH 的 谱 带 积分 面积 作 
图 9 ,可 以 看 到 活性 与 从 解 离 CH,OH 的 谱 带 积分 面积 估算 得 到 的 Bronsted 碱 量 呈 线 性 关系 。 


30 S 


SR 


MBOH 转 化 率 /% 
s 


| 
l 
l 
| 
L 
0 


o 


2 H H H 10 12 
每 mr MgO 上 解 离 CHOH 的 vco 谱 带 积 分 面积 / 任意 单位 


图 3.1.10 不 同方 法 制备 的 清洁 MgO 表面 上 MBOH 转化 率 与 从 每 平方 米 MgO 上 解 离 

CH, OH 的 Yom 谱 带 积分 面积 估算 得 到 的 热力 学 Brensted 碱 量 之 间 的 关系 
引 自 M -L Bailly, C. Chizallet, G. Costentin, J.-M. Krafft, H. Lauron-Pernot, M. Che, J. Caral. 235, 413 
(2005), Fig. 7, 


H. 吸附 CH 的 TPD 和 IR 

甲烷 在 MgO 上 解 离 吸附 形成 CH; 和 H^, H TPD 结合 从 头 计算 研究 了 CH, 在 
MgO 上 的 吸附 中 ,观察 到 两 种 化 学 吸附 ,来 源 于 解 离 吸 附 物种 Meis- CH; 和 Oir- H* , 
第 一 种 发 生 在 最 邻近 的 低 配 位 离子 对 上 。 第 二 种 发 生 在 由 互相 隔离 的 Mg 这 和 Ois 组 成 
的 中 心 上 , 它 是 由 在 Mg" - Oc 上 的 吸附 所 引发 的 ,其 中 Me 不 是 处 于 低 配 位 ,在 该 离子 
对 上 形成 的 CH; 迁移 至 Mei 上 被 稳定 。 

Ferrari 等 研究 了 88 K 下 CH, 在 MgO 上 的 吸附 ,在 该 温度 下 预期 不 会 发 生 甲 烷 的 解 
离 中 ,通过 结合 IR 光谱、 密度 泛 函 簇 模型 计算 以 及 CO 共 吸 附 , 他 们 指出 甲烷 主要 吸附 在 
低 配 位 离子 对 上 。 


L NO 吸附 的 IR 
NO 吸附 在 MgO 上 形成 多 种 表面 物种 ,如 不 同 构 型 的 NO 和 NO; DUE (NO); 。 
Yanagisawa 等 报道 了 自然 丰 度 和 *O 富 集 NO 的 IR 研究 E ,在 1 500—1 000 cm ' 区 域 观 
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察 到 三 种 NO 吸附 。 借 助 (MgO),- NO 艇 的 密度 泛 函 理论 ,类 型 1,2 和 3 分 别 归属 为 单 
齿 , 不 对 称 和 对 称 双 齿 几何 构 型 ,类 型 4, 即 涉及 类 NO, 物种 的 三 齿 模 型 ,给 出 小 于 
1000 cm 的 波 数 。 

所 有 类 型 吸附 都 发 生 在 低 配 位 离子 对 上 。 在 边 上 的 4 - 配 位 Mgic 中 心 上 的 NO 顶 位 
吸附 形成 类 型 1 单 齿 ,NO 在 Mgwc 附 近 的 Ow 中心 上 的 吸附 形成 类 型 2 不 对 称 双 齿 NO, ， 
当 Ox 离开 晶 格 结 点 时 ,NO 在 弯 折 面 上 Osc- Mg 离子 对 上 的 吸附 可 能 形成 类 型 3 对 称 
双 齿 NO, 。 在 特殊 的 中 心 上 , 如 台阶 上 的 阳离子 -阴离子 空位 对 ,NO 可 能 被 吸附 或 被 分 别 
俘获 在 阳离子 位 (N) 和 阴离子 位 (O) 上 ,形成 类 型 4 三 齿 类 NO, 物 种 。 


J. 吸附 NO 的 ESR 

当 NO 吸附 在 脱水 的 MgO 上 时 ,Lunsford 观察 到 两 种 顺 磁 物种 .5 一 种 是 在 77 K 可 观 
察 到 的 ,被 确定 为 在 强 电场 中 形成 的 以 分 子 形式 吸附 的 NO; 另 一 种 是 在 室温 下 可 观察 到 的 ， 
被 确定 为 表面 O” 离子 参与 的 稳定 的 NO 物种 。 两 种 物种 通过 室温 抽空 均 可 去 除 。 

Valentin 等 用 ESR 测定 " NO SU NO 在 用 化 学 气相 沉积 法 制备 的 高 比 表面 多 晶 
MgO 上 吸附 形成 的 顺 磁 物 种 .中 所 有 固定 的 NO 中 只 有 0. 5% 处 于 顺 磁 态 , 顺 磁 物 种 中 
98% 是 物理 吸附 ,只 有 2% 是 化 学 吸附 。 在 平台 位 上 NO 优先 形成 (NO)* 二 聚 体 , 只 有 在 
缺陷 位 ( 低 配 位 阳离子 ) 上 ,NO 单 体 与 MgO 表面 的 相互 作用 较 强 ,阻止 形成 反 磁性 的 二 聚 
体 。 少 数 化 学 吸附 物种 只 在 低 配 位 阴离子 (台阶 \ 边 或 角 ) 或 氧 空位 上 形成 。 

Paganini 等 用 ESR 测定 NO 在 CaO 上 的 吸附 ,并 比较 在 CaO 和 MgO 上 形成 的 物种 。 
通过 碱 性 氧 离子 与 NO 的 相互 作用 在 CaO 上 形成 了 四 种 不 同 的 NO; 表面 物种 ,参与 相互 
作用 的 中 心 数目 很 少 ,总 计 为 所 有 表面 离子 的 0. 25% 一 0. 5% (或 者 低 配 位 表面 离子 的 
2.5%% 一 5%%), 这 些 活性 中 心 是 在 多 晶 固 体形 态 缺 陷 上 的 低 配 位 中 心 。CaO 上 的 碱 性 位 浓 
度 比 MgO 多 25 fic, 5757 

Xu 等 用 密度 泛 函 理论 考察 了 NO 在 MgO 上 的 吸附 5 ,NO 弱 吸 附 在 MgO(100) 平 
台 位 上 。 在 台阶 和 角 上 ,NO 以 下 列 三 种 形式 吸附 : 以 N 原子 桥 联 在 位 于 台阶 的 Mgxc- 
De CN, Y=3, 4) 离 子 对 上 的 NO 吸附 物种 ; © 以 O 一 N 键 与 位 于 台阶 的 Mgxc- Oyc (X， 
Y=-3，4) 离 子 对 连接 的 NO; ; © 另 一 个 NO 分子 与 NO; 结合 形成 的 NOS 吸附 物种 。 

最 近 , Higashimoto 等 测定 了 NO 在 MgO 上 吸附 形成 的 两 种 顺 磁 物 种 的 浓度 与 MgO 抽 
空 温度 的 关系 .5 四 他 们 将 这 两 种 顺 磁 物种 鉴别 为 物理 吸附 在 Mat: 上 的 NO 和 NO 吸附 在 
Or 上 形成 的 NO” 。 以 物理 吸附 的 NO 和 NO; 的 浓度 对 MgO 的 抽空 温度 作 图 ,两 种 吸附 
物种 的 浓度 均 在 1073 K 预 处 理 的 MgO 上 达到 最 大 值 。 物 理 吸附 NO 的 最 大 浓度 约 为 8X 
10^ Eie * m ^ ,相当 于 所 有 表面 Mg 离子 的 约 0. 3%, NO 的 最 大 浓度 比 NO 小 两 个 数量 级 。 


K. COs 吸 附 的 IR 

Pacchioni 等 用 CO, 探 针 分 子 表征 了 MgO 和 CaO 表面 O” 位 的 碱 性 .CO, 在 MgO 
上 形成 弱 结合 的 表面 络 合 物 ,而 在 CaO 上 观察 到 形成 强 结合 的 碳酸 盐 物 种 。 将 相互 作用 
能 分 解 为 静电 、 极 化 和 电荷 转移 三 部 分 贡献 , 则 显示 CaO 是 比 MgO 更 强 的 碱 。MgO 和 
CaO 显示 不 同 表面 反应 活性 的 根本 原因 可 以 简单 地 以 表面 阴离子 的 静电 稳定 性 来 解释 
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表面 O” 阴离子 由 离子 晶体 的 马 德 隆 势 稳定 , 而 CaO 的 马 德 隆 势 小 于 MgO 的 ( 见 表 
3.1.5) ,从 而 导致 CaO 具有 较 高 的 碱 性 和 反应 活性 。 在 这 方面 ,CaO 的 规则 表面 中 心 和 
MgO 的 低 配 位 中 心 行为 类 似 。 


表 3.1.5 MgO 和 CaO 表面 各 种 中 心 的 马 德 隆 势 


马 德 隆 势 /eV 
中 心 马 德 隆 常数 
MgO (r—0. 210 6 nm) CaO (r—0. 239 9 nm) 
HEH Or 1.747 23.89 20.97 
表面 OL 1.681 22.98 20.18 
台阶 Oi 1.591 21.76 19.10 
fa Oi 1.344 18.38 16.13 


L. 吸附 CO, 的 TPD 

CO, ffl] TPD 最 常用 来 测定 碱 性 位 数量 和 强度 “中 , 脱 附 温度 和 脱 附 峰 面积 分 别 反映 碱 
性 位 强度 和 数量 。 碱 土 金属 氧化 物 上 CO;, 脱 附 的 TPD 图 谱 比 较 在 图 2. 3. 2 中 ,吸附 在 样品 
上 的 CO, 量 是 有 限 的 .中 碱 性 位 强度 按 如 下 顺序 增加 : MgO 一 CaO 二 SrO 一 BaO。 单 位 重量 
碱 性 位 数目 , 即 在 吸附 条 件 下 能 够 保留 的 CO, 量 , 按 如 下 顺序 增加 :BaO 二 SrO<MgO<CaO。 

吸附 C"O, 的 MgO 的 TPD 研究 表明 ,CO, 在 MgO 表面 迁移 ,伴随 与 晶 格 O 的 O 交 
换 .Ce 单 齿 碳酸 盐 不 可 能 与 晶 格 O 交换 它 的 O, 双 齿 碳酸 盐 经 由 过 程 1,11 和 WN 能 够 进行 
氧 交 换 ,如 图 3. 1. 11 所 示 。TPD 结果 显示 脱 附 的 CO, 中 包含 大 部 分 C^ O, EE TS TE R 
II 单 次 发 生 应 该 只 给 出 一 个 O 原子 交换 ,交换 两 个 O 原子 需要 其 中 任何 一 个 过 程 连续 发 
生 一 次 以 上 ,这 样 导 致 吸附 的 CO, fE MgO 表面 迁移 。CO* 从 不 同 于 初始 吸附 中 心 的 位 置 
上 脱 附 , 因 此 ,Mg - O 中 心 的 局 部 结构 随 CO, 的 吸附 和 脱 附 而 变化 。 
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o O; 
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图 3.1.11 表面 双 齿 碳酸 盐 迁 移 机 理 涉及 的 过 程 
引 自 H. Tsuji, T. Shishido, A. Okamura, Y. Gao. H. Hattori, H. Kita, J. Chem. Soc. , Faraday Trans. , 90, 803 
(1994), Fig. 6. 
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M. 表面 OH 基 财 的 'H MAS NMR 

Chizallet 等 采用 单 脉冲 .Hahn 回 讯 和 二 维 NOESY 脉冲 测定 了 673 K 处 理 的 MgO 
fij! H MAS NMR iif ^^" , 谱 图 示 于 图 3. 1. 12。MgO 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 ,继而 于 N, 中 
1023 K 处 理 , 在 373 K 水 合 ,最 后 于 N: 中 673 K 处 理 。 在 1. 2,0. 7,0. 0, 一 0.4, 一 0.7 和 
一 0. 8 ppm 处 确定 有 六 条 谱 线 ,这 些 谱 线 用 DFT 嵌入 艇 计算 结合 单 脉 冲 、.Hahn 回 讯 和 二 
HE NOESY 脉冲 实验 进行 归属 。 来 源 于 O 离子 质子 化 的 OH 基 团 由 于 更 强 的 配 位 作用 ， 
预期 比 由 氢 氧 根 离子 与 Mg" 配 位 形成 的 OH 基 团 在 更 高 的 化 学 位 移 给 出 信号 。 化 学 位 
移 计算 定性 地 将 质子 分 为 三 个 主要 类 别 ,最 高 化 学 位 移 (6a 二 一 0. 7 ppm) 被 建议 是 氢 供 体 
OH 基 团 (分 别 位 于 角 、 边 和 凹 部 的 三 配 位 Ox 一 再 ` 四 配 位 Ow 一 H 和 五 配 位 O;c 一 H) 的 
特征 ,最 低 化 学 位 移 (64 二 一 0. 7 ppm) 与 孤立 的 氧 键 受 体 二 配 位 Oxc 一 H 和 一 配 位 Oic 一 H 
有 关 , 而 中 间 信号 (54 二 一 0.7 ppm) 对 应 弯 折 面 和 双 空 位 上 孤立 的 Ox 一 H 和 Ow 一 H。 


1000 任意 单位 


A 


Im do 50 A -0 -i -150 
&lppm. 


图 3.1.12 溶胶 - 凝 胶 法 MgO 在 氮气 (20 cm + min * )r 1023 K 处 理 1 h, 然后 于 
373 K 水 合 ,继而 在 氮气 (20 cm - min ') 中 673 K 处 理 2 h 后 的 '"H Hahn 回 讯 
MAS NMR 谱 图 (空转 子 的 图 谱 用 虚线 给 出 ) 
引 自 C. Chizallet, G. Costentin, H. Lauron-Pernot, J. Maquet, M. Che, Appl. Catal. A, 307, 239 (2006), Fig. 1, 
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3.1.4 反应 类 型 与 碱 性 位 最 佳 强度 


促进 某 一 反应 所 需要 的 碱 性 位 强度 随 反 应 类 型 而 变化 ,一 些 反应 需要 强 碱 性 位 ,而 另 
一 些 反 应 在 弱 碱 性 位 上 进行 。 如 上 所 述 , 碱 性 位 强度 顺序 如 下 :MgO 一 CaO 一 SrO 王 BaO， 
此 外 ,出 现在 表面 的 碱 性 位 强度 也 取决 于 预 处 理 温度 。 

表 3.1.6 列 举 了 19 种 反应 ,采用 一 系列 碱土 金属 氧化 物 作为 催化 剂 ,测定 了 MgO 活 
性 对 预 处 理 温度 的 依赖 关系 ." 中 反应 按 下 列 项 目 表征 :反应 温度 .碱土 金属 氧化 物 的 活性 
顺序 、 给 出 最 大 活性 的 MgO 预 处 理 温度 以 及 673 K 预 处 理 的 MgO 相对 给 出 最 大 活性 的 
温度 下 预 处 理 的 MgO 的 活性 比 。 最 后 一 项 表示 弱 碱 性 位 对 活性 的 贡献 ,这 是 基于 假设 
673 K 预 处 理 的 MgO 拥有 弱 碱 性 位 。 如 果 数 值 接近 0, 弱 碱 性 位 的 贡献 小 ,如 果 数 值 接近 
1, 弱 碱 性 位 和 强 碱 性 位 对 反应 的 贡献 相 类 似 。 活 性 顺序 是 基于 重量 单位 的 催化 剂 。 但 是 
碱土 金属 氧化 物 的 比 表面 很 不 相同 ,尤其 是 BaO 的 比 表面 远 小 于 其 他 样品 ,因此 ,BaO 在 
活性 顺序 中 的 位 置 包含 一 定 程度 的 不 确定 性 。 不 考虑 此 不 确定 性 ,反应 类 型 按 这 样 的 方 
式 排列 : 即 需 要 强 碱 性 位 的 反应 列 于 表 的 上 部 。 


表 3.1.6 碱土 金属 氧化 物 上 的 反应 特性 
项 目 反 应 Tag" 活性 顺序 ” Tax” | 相对 活性 "| 文献 


1 | GEN 523 | SrO>BaO>CaO>MgO | 1373 ~0 69 
2 | AMA 273 | CaO>SrO>MgO>BaO | 1273 ~0 70 
3 | CH,- DD 交换 573 | CaO, MgO>SrO>BaO | 1073 E 2 
4 | AE 273 | CaO>SrO>MgO 1273 ~0 H 
5 | Tishchenko 反应 353 | SrO>CaO>MgO>BaO | 1073 小 72 
6 | 1-T##09 DBM? 273 | CaO>MgO>SrO>BaO | 873 ~0 |1,3,4 
7 | 3 - 葛 烯 的 DBM” 353 | CaO>MgO>SrO>BaO | 873 ~0 73 
8 See [2.2.1-2- 273 CaO>MgO>SrO>BaO | 873 ~0 74 
9 | 烷 基 胺 的 DBM” 313 | CaO, MgO>SrO>BaO | 1073 | ~08 | 75 
10 | 2 -丙烯 基 醚 的 DBM” 273 | SrO>CaO>MgO>Bao0 | 一 = 76 
11 | 丁 醛 的 醛 醇 加 成 273 | CaO> MgO | 83 | ~os | 7 
12 | meer 273 | BaO>SrO>Mg0>Ca0 | 一 B 78 
13 | 2 -两 醇 酯 交换 | 273 | so>Bao>cao>MeO | 一 _ 78 
14 | 醇 的 氰 乙 基 化 323 | SrO>BaO>MgO, CaO | 1073 一 1 79 
15 | 丙酮 的 醛 醇 加 成 273 | CaO>BaO>SrO>MgO | 673 1 64 


16 | RiXEREBEL IP 313 MgO>CaO>SrO>BaO 1073 <$ 81 
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mox 
"iB K 应 Tag 活性 顺序 Tax | 相对 活性 | 文献 
17 | 巴豆 酸 甲 酯 的 Michael Z | 323 | MgO>CaO>SrO>BaO | 873 | ~1 80 
18 | 甲醇 加 成 到 3-TÆ-2- | 273 | MgO>CaO>SrO>BaO | 673 | 1 82 
19 | 硝 基 甲烷 的 Michael MS" | 273 | MgO>CaO>Ba0, SO | 一 一 83 


”反应 温度 。 

中 碱土 金属 氧化 物 的 活性 顺序 。 

° 给 出 最 大 活性 的 MgO 预 处 理 温度 。 

0673 K 预 处 理 的 MgO 相对 Ta 大 预 处 理 的 MgO 的 相对 活性 ,0 表示 673 K 预 处 理 的 MgO 不 显示 活性 ,1 表示 Ta 是 
673 K, 

” 双 键 移 位 。 

?乙酸 乙 酯 的 酯 交换 。 

风 硝 基 甲 烷 与 巴豆 酸 甲 酯 . 

Ham Michael 加 成 到 o, B -不 饱和 化 合 物 上 。 

从 表 3. 1. 6 或 许可 以 说 , 烃 类 化 合 物 的 反应 需要 强 碱 性 位 ,673 K 预 处 理 的 MgO 上 
假定 存在 的 弱 碱 性 位 与 烃 类 化 合 物 的 反应 几乎 不 相关 。 虽 然 这 里 没有 给 出 来 ,但 是 这 些 
反应 对 反应 混合 物 中 的 COA H,O 非常 敏感 ,微量 的 这 些 物质 严重 抑制 反应 进行 。 

含 官能 团 如 羟基 、 硝 基 和 糙 基 的 化 合 物 的 反应 甚至 倾向 在 弱 碱 性 位 上 进行 ,可 能 这 些 
化 合 物 在 碱 性 位 上 的 吸附 较 强 , 从 化 合 物 中 抽取 H 相对 容易 。 化 合 物 的 强 吸附 使 CO 和 
H:O 的 中 毒 效应 减 小 ,实际 上 正如 早期 所 描述 的 ,12,13,16 和 18 项 的 反应 不 被 CO; 中 
毒 。 这 些 反 应 的 共同 特点 是 除了 确 基 醛 醉 反应 外 反应 物 之 一 是 醇 , 醇 的 吸附 与 CO, 相 当 
或 强 于 CO,, 醇 取代 吸附 的 CO, 是 可 能 的 。 硝 基 醛 醇 反 应 中 硝 基 甲 烷 的 吸附 也 是 强 的 。 
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3.2 稀土 氧化 物 


虽然 稀土 氧化 物 显示 强 碱 性 ,但 它们 并 没有 在 碱 催化 反应 中 广泛 使 用 。 这 些 氧化 物 
也 具有 氧化 能 力 。 它 们 的 催化 行为 综述 在 本 节 参 考 文献 [1] 中 。 


3.2.1 制备 


稀土 氧化 物 由 氧 氧化 物 在 空气 中 焙烧 或 高 温 真 空中 分 解 制备 。 氢 氧化 物 由 氨水 水 解 
硝酸 盐水 溶液 获得 。 除 了 三 种 元 素 (Ce,Pr 和 Tb) 的 氧化 物 , 以 上 述 方法 制备 的 稀土 氧化 
物 的 稳定 形态 是 倍 半 氧 化 物 (M:O, ) ,而 三 个 例外 的 氧化 物 的 稳定 形态 是 名 义 组 成 CeO,， 
PrsOu 和 Tb,O,。 

从 氧 氧 化 物 形成 氧化 物 通常 经 过 三 个 不 同 的 步骤 ,真空 中 La(OH): 到 La,O; 的 热 重 
图 谱 示 于 图 3. 2. 1,7 fg 373—473 K(a~b) 初 始 的 少量 失重 是 由 于 吸附 水 和 /或 结晶 水 的 
R. La COH), 的 第 一 个 真正 分 解 阶段 发 生 在 
523~ 623 K, 结果 生成 了 晶 形 完好 的 六 方 o 
LaO(OH) 中 间 体 ,这 由 积分 TG 曲线 上 的 转折 点 c 
表示 。 随 后 氧化 氢 氧 化 物 脱水 生成 LaO REE 2 
523—693 K(c 一 d) ,并 完成 于 后 一 温度 。 在 723 一 4 
1023 K 发 生 的 最 终 宽 化 失重 是 由 于 碳酸 盐 物 种 的 
分 解 ,该 物种 必然 存在 于 氧化 物 中 , 它 是 在 制备 和 
操作 过 程 中 强 碱 性 的 三 氢 氧 化 物 前 驱 体 与 大 气 中 
二 氧化 碳 相互 作用 形成 的 。 10 

La(OH); 热 处 理 过 程 中 的 IR 测量 表明 , CO， 
强 吸附 于 表面 上 ,773 K 抽空 后 仍 保留 在 表面 ， 
923 K 抽空 后 归属 于 碳酸 盐 的 IR 带 才 几乎 消失 。 M 


失重 /% 
Li 


强 碱 位 数目 似乎 在 923 K 抽空 温度 存在 极 大 值 。 300 300 700 900 11d 
由 氢 氧 化 物 分 解 制备 的 稀土 氧化 物 , 其 比 表面 CEA? 
取决 于 分 解 条 件 、 温 度 和 气氛 等 。 真 空中 873 K 由 图 3.2.1 La(OH), 的 热 重 图 讲 
氢 氧 化 物 分 解 制备 的 氧化 物 ,其 比 表面 在 10 — (真空 ,2K - min) 
50 mè ET, 实 线 :积分 失重 曲线 ; 虚线: 时间/ 温度 导数 ;点 


线 :在 脱水 第 二 阶段 再 水 合 LazOs 的 失重 曲线 
因为 稀土 氧化 物 与 CO, 和 H,O 发 生 强 相互 作 DPE Ent AO BARRE 


用 ,室温 下 在 空气 中 储存 过 程 中 它们 会 改变 结构 ，Caral , 46, 4071977, Fig 4. 
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除非 采取 特别 预防 措施 。 当 新 鲜 制 备 的 La,O, 在 正常 条 件 下 保存 五 年 后 ,La,O 〇 ;经 体 相 水 
合 和 碳酸 化 ,形成 六 方 La(OH): 和 无 定形 氢 氧 化 碳酸 盐 相 La, COH),CO, * nH,O. 忠 要 恢 
复 氧化 物 相 ,在 约 1 100 K 进行 热处理 是 必需 的 。 


3.2.2 表征 


A 指示 剂 法 

以 2,4,6 -三 硝 基 芋 胺 (pKen 二 12. 2) 为 指示 剂 用 苯 甲 酸 滴定 法 测定 了 La; O, 的 碱 量 
和 碱 强度 .中 单位 重量 的 最 大 碱 量 在 773 K 预 处 理 温度 时 观察 到 ,强度 高 于 H_ —12. 2 的 
碱 性 位 数量 与 二 丙酮 醇 分 解 的 催化 活性 相关 联 。 


Ho:O, 的 IR OH 光谱 B. 表面 OH 基 团 的 IR 

在 稀土 氧化 物 上 存在 几 个 IR 吸收 频率 不 同 
的 OH 基 团 ,作为 一 个 例子 ,图 3. 2. 2 给 出 了 真 
空中 720 K 预 处 理 的 Ho, O, ñ$ IR 光谱 ,四 光谱 
在 3775,3 720,3 695,3 655 和 3 570 cm 显示 
五 个 吸收 ,属于 孤立 OH 基 团 的 "(OH) 振动 。 
位 于 3775 和 3720 cm “的 前 两 个 吸收 归属 为 末 
端 OH 基 团 ,之 后 位 于 3 695 和 3 655 cm 的 两 
个 吸收 带 归 属 为 桥 联 OH 基 团 ,3 570 cm BF 
3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 ”最 可 能 归 因 于 多 中 心 OH 基 团 。 频 率 最 高 的 IR 
波 数 /cm ' 谱 带 归 属 为 碱 性 最 强 的 OH 基 团 , 该 谱 带 吸附 
图 3.2.2 720KX 抽 空 处 理 的 Ho oO, 的 IR CO, 后 减弱 ,在 3 620 cm 形成 归属 为 "(H 一 
“Pra Mekhemer, Appl. Catal. A, 275, OCO; ) 的 谱 带 ,这 解释 了 碱 性 最 强 的 OH 基 团 

1 (2004), Fig. 2, 参与 碳酸 氢 盐 物种 的 形成 。 


透 过 率 /% 


C. CO," REG IR 

CO, 吸 附 在 稀土 氧化 物 上 后 ,在 1 700—1 000 cm 范围 内 出 现 几 个 谱 带 。 在 720 K 
预 处 理 的 Ho,O; E ,观察 到 所 有 的 碳酸 氢 盐 . 单 齿 碳 酸 盐 、 双 齿 碳酸 盐 和 多 齿 碳酸 盐 ,在 高 
覆盖 度 时 出 现 线性 物种 (2 350 和 1 380 on 7,7 

在 分 散 于 Si- MCM -41 上 的 La,O, 表 面 ,吸附 CO* 后 观察 到 单 齿 和 双 齿 碳酸 盐 .中 在 
1510—1 550 cm “和 1 360—1 400 cm “范围 内 呈现 谱 带 的 单 齿 碳 酸 盐 在 强 碱 性 位 上 形 
成 ,在 1 610—1 630 cm “和 1 320—1 340 cm 范围 内 呈现 谱 带 的 双 齿 碳酸 盐 在 中 强 碱 性 
位 上 形成 。 


3.2.3 催化 性 能 


与 稀土 氧化 物 碱 性 质 有 关 的 反应 有 烯烃 加 所 ,烯烃 的 双 键 异 构 化 、 酮 的 醛 醇 加 成 、 醇 
脱水 .Meerwien - Pondorf - Verley 反应 (转移 加 氢 )、 酯 化 和 烃 类 与 氢 的 H - D 交换 。 
稀土 氧化 物 对 碱 催化 反应 的 催化 活性 取决 于 催化 剂 的 预 处 理 温度 。 图 3. 2. 3 给 出 了 
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La,O,Xf 1-T 3858484 9 1,3 - T — MWM SU amis D。 交 换 四 的 反应 活性 随 预 处 理 温 
度 的 变化 ,所 有 反应 都 在 923 K 预 处 理 时 获得 最 大 活性 。 在 Nd,O, ffl Sm。O; 上 观察 到 基 
本 相同 的 变化 ,最 大 活性 也 在 923 K 预 处 理 温度 时 获得 。 正 如 IR 所 验证 的 ,这 是 从 表面 
上 清除 所 有 CO 所 必需 的 温度 ,表明 强 碱 性 位 与 这 些 反应 的 催化 活性 相关 联 。 


活性 


600 800 1000 1200 
预 处 理 温度 /K 


图 3.2.3 La,0, 活 性 随 预 处 理 温度 的 变化 


O: 303 K F 1- T 8 hg fk, (单位 ; 6.4X IT: min”! + g 01 A: 573 K FCH- DER (单位 ; 10756 + 
sg). 273 K F 1,3- T MW OH et wf g7) 

引 自 K. Tanabe, M. Misono, Y. Ono, H. Hattori, New Solid Acids and Bases, Kodansha/Elsevier (1985), 
Fig. 3. 16, 


稀土 氧化 物 对 醇 脱水 表现 出 独特 的 选择 性 ,在 很 多 情况 下 , 碱 性 催化 剂 促进 醇 脱 氢 ， 
而 不 是 促进 醇 脱水 ,但 是 稀土 氧化 物 促进 脱水 。 稀 土 氧化 物 上 的 脱水 不 同 于 在 酸 催化 剂 
上 观察 到 的 脱水 ,2 - 醇 经 脱水 形成 1 -烯烃 ( 见 表 2. 5. 5) ,热力 学 不 稳定 的 1 -烯烃 的 形成 
与 酸 催化 剂 上 观察 到 的 脱水 生成 2 -烯烃 形成 对 照 。Lundeen 和 Hoozen 研究 了 623 一 
700 K 一 系列 稀土 氧化 物 (Sc,Y,LavCe,Pr,Nd,Sm,Eu,Gd,Tb,Dy,Ho,Er,Tm,Yb 和 
的 氧化 物 ) 上 的 4 - 甲 基 - 2 - 戊 醇 脱水 .四 除 PrsOu(86%) 和 UO,(81%) 之 外 ,所 有 催化 剂 
的 1 -烯烃 选择 性 均 超过 90% ,稀土 氧化 物 在 醇 脱水 中 的 催化 活性 与 ZrO, h 2 - 醇 优先 生 
成 1 -烯烃 的 活性 类 似 。 

稀土 氧化 物 对 烯烃 加 氢 表 现 出 典型 的 特征 ,一 系列 稀土 氧化 物 均 呈 现 出 很 高 的 乙烯 
加 氢 活 性 5 ,反应 在 195 K 进行 。 尤 其 是 La, O, fü Nd:O: 具 有 与 过 渡 金 属 氧化 物 如 Cr,O, 
相当 的 活性 ,但 是 高 氧化 态 的 CeO, A Prs Ow 则 表现 出 低 活性 。 虽然 关 于 碱 性 位 参与 反应 
的 机 理 没有 给 出 描述 ,但 有 人 认为 它 对 加 氧 反应 是 重要 的 .5 对 LasOs 上 1,3 - 丁 二 烯 加 
氢 , 观 察 到 H 原子 1,4 -加 成 形成 2 - 丁 烯 ,表明 反应 经 由 = - 烯 丙 基 负 碳 离子 中 间 体 进 
177 ,在 相同 反应 条 件 下 丁 烯 加 氢 生 成 丁 烷 完全 没有 发 生 , 这 也 支持 了 LazO: 上 发 生 的 是 
负 碳 离子 加 氢 。 

对 于 LazO; 上 的 丁 烯 异 构 化 ,反应 机 理 主要 用 示 踪 法 进行 研究 ,采用 含 全 氛 代 丁 烯 和 
非 气 代 丁 烯 的 混合 物 进行 异 构 化 .*“"" 所 有 结果 都 表明 异 构 化 经 由 - 烯 丙 基 负 碳 离子 
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中 间 体 进行 ,反应 涉及 分 子 内 H 转移 ,La,O, 上 的 破 性 位 从 丁 燃 抽 取 一 个 质子 形成 *- 燃 丙 
基 负 碳 离子 引发 反应 。 

稀土 氧化 物 中 金属 离子 的 氧化 态 对 催化 活性 影响 很 大 ,一 系列 称 土 氧化 物 对 1 - T 8 
双 键 异 构 化 .1,3 - 丁 二 燃 加 氢 和 丙酮 的 醛 醇 加 成 反应 的 活性 顺序 示 于 图 3. 2. 4,091 -TH 
异 构 化 和 1,3 - 丁 二 燃 加 氢 的 活性 顺序 是 相同 的 ,但 不 同 于 丙酮 的 本 醇 加 成 的 活性 顺序 。 
对 前 两 个 反应 而 言 ,一 个 典型 的 特征 是 信 半 化 学 计量 的 氧化 物 显示 活性 ,而 具有 较 高 氧化 
态 金属 阳离子 的 氧化 物 则 完全 是 情 性 的 。 在 丙酮 的 醋 醇 加 成 反应 中 情况 则 不 同 ,高 氧化 
态 的 三 个 氧化 物 Ce0. Pr, Ou 和 Tb,0, 表 现 出 相当 高 的 活性 ,特别 是 Prs O, 所 表现 出 的 活 
性 接近 稀土 氧化 物 中 的 最 高 活性 。 氧 化 态 大 于 3 的 金属 阳离子 的 氧化 物 被 认为 拥有 在 本 
醇 加 成 反应 中 起 活性 中 心 作用 的 弱 碱 性 位 ,但 其 强度 不 足以 催化 加 所 和 异 构 化 反应 。 


"I 


异 构 化 活性 , hx3/ min ET 
n v 
* 

丙酮 醛 醉 加 成 转化 率 /% 


加 氧 活性 , /min 8 


N 


0 


Y ` La Ce Pr NdPmSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu : 
图 3.2.4 稀土 氧化 物 对 1- 丁 烯 异 构 化 ( 〇 )、1,3 -TMEO 
丙酮 的 醛 醇 加 成 ( 八 ) 的 催化 活性 
引 自 K. Tanabe, M. Misono, Y. Ono, H. Hattori, New Solid Acids and Bases, Kodansha/Elsevier (1989), 
Fig. 3. 15, 

高 温 下 H; 预 处 理 使 CeO, 的 催化 性 能 变化 很 大 ,在 673 —1 273 K 用 H, 预 处 理 的 
CeO, 对 323 K 时 1 - 丁 烯 异 构 化 反应 的 活性 比 在 相同 温度 范围 内 抽空 的 CeO, 高 一 个 数量 
级 。 反 应 具有 典型 的 碱 催化 异 构 化 反应 特征 :高 的 顺 -/ 反 - 2 - 丁 烯 比 和 包含 分 子 内 H( 或 
DD) 转 移 .0 对 于 1,3 - 丁 二 烯 与 环 已 二 烯 的 转移 加 氧 生成 本 烯 , CeO, 在 873 K 用 H, 处 理 
后 变 得 有 活性 ,1,3 - 丁 二 烯 与 H; 的 加 氢 在 还 原 的 CeO, 上 进行 ,但 其 速率 比 1,4 - 环 已 二 
烯 的 加 氢 速 率 低 三 个 数量 级 .5 不 经 HH, 预 处 理 ,CeO, 对 1,3 - 丁 二 烯 与 环 已 二 烯 或 Hag 
加 氧 反应 不 显示 任何 活性 。 根 据 XRD 测量 ,认为 CeO, 经 高 温 日 ;还原 后 形成 了 Ce,O;, 它 
具有 与 LazOs 同 晶 型 的 稀土 A 型 结构 .5 
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3.3 SIS 


ZrO, 能 催化 各 种 碱 催化 反应 ,但 是 它 的 催化 行为 不 同 于 其 他 固体 碱 催化 剂 ,如 MgO 
和 碱 性 化 合 物 修饰 的 金属 氧化 物 。 在 大 部 分 固体 碱 催化 剂 上 , 醇 经 脱氧 形成 酮 或 醛 ,但 在 
ZrO, 上 醇 发 生 脱水 ,ZrO, 区 别 于 其 他 固体 碱 催化 剂 的 催化 行为 常常 用 它 的 酸 碱 双 功 能 性 
质 来 解释 。 

ZrO; 比 其 他 固体 碱 催化 剂 更 频繁 地 在 工业 过 程 中 使 用 ,采用 ZrO, 为 催化 剂 的 工业 过 
程 有 1 - 环 已 基 乙 醇 脱水 生成 环 已 基 乙 炳 咏 ,2 -羟基 丙胺 脱水 加, 从 异 丁 醛 和 水 制 二 异 丙 
基 酮 [和 芳香 羧 酸 加 氢 制 芳香 醛 @ 


3.3.1 制备 和 相 变 


错 化 合 物 的 原料 是 天 然 矿 石 ,如 猪 石 (ZrSiO, ) 和 斜 钳 石 (ZrO,)。 矿 石 用 碱 熔 、 等 离子 

熔 或 碳 还 原 方法 进行 处 理 。 对 于 ZrO, 催 化 剂 ,ZrOCl 被 广泛 用 作 起 始 原料 , 它 按 以 下 步骤 
制备 .加 

ZrSiO, + 2NaOH (或 Na,CO,) 一 > NaZrSiO; 十 HsO( 或 CO,) (3.3.1) 


Na, ZrSiO, +4HCI—> ZrOCl, + 2NaCI + SiO, + 2H,O (3.3.2) 

ZrOCL JBUKÍRJE UK A ZrO, ,继而 在 673—1 073 K 焙烧 。 
ZrOCl, + 2NH,OH 一 > ZrOCOHD; + 2NH,CI. (用 碱 水 解 ) (3.3.3) 
ZrOCOFD, — ZrO, + H:O( 焙 烧 ) (3.3.4) 


RETARA 176—378 Hf, 它 难以 与 钳 化 合 物 分 离 ,因此 , 按 上 述 方法 制备 的 Zro H 
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最 终 可 能 含有 的 主要 杂质 是 Hf,Si, Na 和 Cl。 

ZrO, 有 三 种 晶体 结构 : 单 斜 相 、 四 方 相 和 立方 相 , 单 斜 相 稳 定 至 1 473 K, 四 方 相 稳 定 
至 2 173 K, 立 方 相 稳 定 至 2173 K 以 上 温度 。 当 水 合 ZrO, 逐 步 提高 温度 焙烧 得 到 ZrO, ， 
它 的 相 并 不 遵循 热力 学 稳定 性 ,得 到 的 ZrO, 相 取决 于 如 下 所 述 的 制备 条 件 。 作 为 催化 剂 
使 用 的 ZrO: 相 可 以 是 无 定形 、 亚 稳 态 的 四 方 和 单 斜 晶 相 。 稳 定 的 四 方 和 立方 晶 相 ZrO, hy 
比 表面 较 小 。 

四 方 相 和 单 斜 相 ZrO, 可 以 用 XRD 清楚 地 分 析 , 单 斜 相 在 20 约 为 28 和 31 "显示 XRD 
峰 ,分 别 为 (11T) 和 (111) 衍 射 ,而 四 方 相 在 30 "显示 (111) 衍 射 。 但 是 ,用 XRD 难以 区 分 四 
方 相 和 立方 相 , 虽 然 可 以 观察 到 细小 的 差别 ,但 是 它们 的 XRD 图 谱 几 乎 相同 ,四 方 相 由 于 
对 称 性 较 低 给 出 数量 有 限 的 额外 高 阶 和 低 强 度 衍 射 。 对 于 低 结晶 度 样品 ,从 宽 化 的 XRD 
谱 不 可 能 清楚 地 确定 是 四 方 相 或 立方 相 。 

用 Raman 光谱 可 以 容易 地 对 四 方 相 和 立方 相 进 行 鉴定 和 区 分 。 四 方 ZrO, 预 期 在 约 
148,263,325,472,608 和 640 cm “给 出 六 个 Raman 带 ,而 立方 ZrO, 预 期 只 在 约 490 cm ' 
给 出 一 个 Raman fb." 

图 3. 3. 1 给 出 了 不 同 温度 下 焙烧 水 合 ZrO, 制 备 的 ZrO, 样 品 和 纯 单 斜 样品 的 Raman 
光谱 ,中 当 水 合 ZrO, 在 723 K 焙烧 时 ,ZrO, 是 四 方 相 , 在 1 123 K 焙烧 四 方 相 完 全 转化 为 
单 斜 相 。 


100 20 300 400 500 600 700 800 
波 数 /cm 


图 3.3.1 不 同 ZrO, 样 品 的 典型 Raman 谱 图 
(a) 723 K 下 焙烧 水 合 氧化 儿 得 到 的 以 亚 稳 态 四 方 为 主 的 样品 (三角 表示 产生 于 亚 稳 态 四 方 相 的 最 强 谱 带 ); (b) 1 123 K 
焙烧 水 合 氧化 钴 得 到 的 以 单 斜 为 主 的 样品 ;(c) 100% 的 单 斜 样品 (CERAC 化 学 品 公司 ,光谱 纯 单 斜 AH 
31 i P. D. L. Mercera, J. G. Van Ommen, E. B. M. Doesburg, A. J. Burggraaf, J. R. H. Ross, Appl. Catal. , 57, 
127 (1990), Fig. 2, 

ZrO, 相 的 出 现 和 转变 十 分 依赖 于 制备 条 件 和 过 程 ,决定 晶 相 的 主要 因素 有 水 热处理 
(老化 、 消 解 ) 过 程 中 母液 的 pH 水 热处理 时 间 、 从 水 合 ZrO, 经 热处理 获得 ZrO, 的 温度 和 
气氛 (与 氧化 物 接触 的 气体 类 型 ) 以 及 杂质 或 添加 剂 的 存在 。 

母液 pH 的 影响 是 复杂 的 。Denkewicz 等 报道 , 约 383 K 水 热处理 沉淀 过 程 中 高 母液 


第 3 章 固体 碱 催化 剂 的 制备 和 催化 性 能 81 


pPH(>13) 时 ,形成 的 水 合 氧化 铸 主 要 是 四 方 相 ,而 低 pH( 二 3) 时 ,主要 形成 单 斜 水 合 氧 化 
钳 . 四 中 等 pPH(4 一 12) 时 ,四 方 相 含量 变化 很 大 ,在 pH 为 4~6 范围 内 主要 形成 四 方 相 ,而 
在 pH 为 7 一 12 范围 内 主要 形成 单 斜 相 。pH 小 于 3 时 ,没有 立即 出 现 沉淀 ,但 是 长 时 间 水 
热处理 会 出 现 沉淀 。Clearfield 等 报道 ,回流 1 mol + 一 的 ZrOCl 溶 液 ,其 pH 不 断 减 小 ， 
约 20 h 后 开始 沉淀 ,这 时 pH 变 为 约 0. 9 ,沉淀 是 单 斜 相 的 胶 状 悬浮 颗粒 。 其 他 学 者 报 
道 了 基本 相同 的 结果 .5 

在 中 等 pH 沉淀 的 水 合 氧化 铬 不 经 水 热处理 是 无 定形 的 , 约 373 K 下 延长 水 热处理 时 
间 , 水 合 氧 化 铬 的 晶 相 逐渐 从 无 定形 转变 为 四 方 , 最 终 变 为 单 斜 。 水 热处理 过 程 中 脱水 变 
得 容易 ,期 间 多 阳离子 钴 的 结构 逐步 从 a 型 (Zr, COFD T: ) 变 为 B 型 (Zr,O, COFD T2 ) ,再 到 
Y 型 (Zr,O,(OH)8*)。 中 水 合 氧化 氏 的 晶体 结构 在 约 573 K 焙烧 后 仍 能 保持 。 

焙烧 时 与 氧化 物 接触 的 气体 类 型 和 温度 影响 所 制 得 ZrO, 的 晶体 结构 , 当 无 定形 水 合 
PUEH 573 K 下 在 真空 空气 和 水 蒸气 中 加 热 时 , 制 得 的 ZrO 分别 为 无 定形 四方 和 单 
斜 .中 进一步 提高 热处理 温度 引起 ZrO, 晶 相 的 变化 。 

无 定形 水 合 氧化 铬 在 空气 中 的 DTA - TG 分 析 显 示 , 在 约 693 K 有 一 个 尖锐 的 放 热 
峰 , 不 伴随 重量 变化 ,该 峰 归 属 为 无 定形 到 四 方 的 相 变 。 在 这 个 温度 形成 四 方 相 ( 亚 稳 态 
的 四 方 相 ) 与 晶 相 的 热力 学 稳定 性 相 矛盾 ,在 约 693 K 单 斜 相 热力 学 上 更 稳定 。 当 四 方 相 
于 空气 中 1073 K 以 上 温度 焙烧 并 冷却 至 室温 时 ,出 现 了 单 斜 相 。 

水 合 氧化 钳 中 杂质 或 添加 剂 的 存在 影响 从 无 定形 到 四 方 发 生 相 变 的 温度 ,这 些 物质 
如 Na,Si,CI 和 SO, 存 在 时 ,DTA 曲线 上 约 693 K 的 放 热 峰 向 较 高 温度 移动 .四 当 水 合 氧 
化 钳 用 2 mol + L HSO, 浸 涡 ,继而 在 373 K 干燥 ,其 放 热 峰 出 现在 约 900 K。 

室温 下 热力 学 稳定 的 相 是 单 斜 相 ,低温 四 方 相 的 存在 似乎 与 体 相 氧 化 铬 的 相 图 相 矛 
盾 , 但 是 许多 约 900 K 以 下 温度 焙烧 的 ZrO, 样 品 据 报道 室温 下 是 四 方 相 , 单 斜 相 出 现在 较 
高 温度 热处理 后 。 对 起 始 的 无 定形 转变 为 四 方 相 ,而 不 是 更 稳定 的 单 斜 相 ,提出 了 许多 解 
释 。 其 中 一 个 解释 是 晶 粒 尺寸 效应 "四 方 相 有 较 低 的 表面 自由 能 ,而 单 斜 相 有 较 低 的 
体 相 自由 能 ,对 于 低 于 某 一 临界 尺寸 的 晶体 ,表面 能 比 体 相 能 占 优势 ,从 而 稳定 四 方 相 。 
另 一 个 解释 是 无 定形 相 与 四 方 相 之 间 的 短程 结构 相似 ,无 定形 相 转 变 为 四 方 相 比 转变 为 
单 斜 相 更 快 。 

应 该 指出 的 是 ,四 方 相 到 单 斜 相 的 相 变 ,如 Turrillas 等 所 阐明 的 ,发 生 在 焙烧 ZrO, 的 
冷却 阶段 .中 他 们 在 pH 为 8. 37 和 10. 35 从 硫酸 氧 铬 制备 了 水 合 氧化 钳 , 然 后 在 高 温 下 
加 热 ,冷却 期 间 的 相 变 用 原 位 能 量 色散 衍射 (EDD) 进 行 监测 。 于 1 573 K 加 热 60 min 的 
样品 在 该 温度 下 是 四 方 ,冷却 过 程 中 在 1 183 一 1 093 K 转变 为 单 斜 ;于 1 173 K 加 热 
60 min 的 样品 在 1 173 K 也 是 四 方 ,冷却 至 693 一 373 K 转变 为 单 斜 。 四 方 到 单 斜 的 转变 
温度 随 水 合 氧 化 钴 沉淀 时 的 pH 和 在 最 高 温度 加 热 的 时 间 而 变化 。 他 们 得 出 两 点 结论 :第 
一 , 相 变温 度 能 够 通过 增加 加 热 温度 和 时 间 大 大 提高 ;第 二 , 低 pH 时 制备 的 材料 对 热处理 
温度 较 敏感 ,而 高 pH 时 制备 的 材料 本 质 上 产生 高 的 相 变 温度 。 对 于 1 273 K 以 下 温度 焙 
烧 的 样品 ,高 pH 时 制备 的 材料 表现 出 较 高 的 转变 温度 ,而 对 于 1 273 K 以 上 温度 焙烧 的 
样品 , 低 pH 时 制备 的 材料 表现 出 较 高 的 转变 温度 。 如 果 材 料 显 示 低 于 室温 的 转变 温度 ， 
由 焙烧 样品 冷却 至 室温 获得 的 材料 将 是 四 方 。 
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Ward 和 Ko 在 同年 报道 了 与 Turrillas 等 基本 相同 的 结果 .5 他 们 用 溶胶 - 凝 胶 法 制 
备 无 定形 ZrO, 气 凝 胶 , 用 原 位 XRD 测定 结构 。ZrO, 气 凝 胶 在 不 同 温度 热处理 ,冷却 过 程 
中 用 原 位 XRD 检测 的 结构 变化 示 于 图 3. 3. 2。 在 973,1 173 和 1 373 K 热处理 的 所 有 样 
品 冷却 之 前 都 是 四 方 , 样 品 冷却 时 发 生 了 从 四 方 到 单 斜 的 相 变 。 相 变 发 生 的 温度 随 热 处 
理 温度 而 变化 ,对 于 973 K 下 热处理 的 样品 ,四 方 到 单 斜 的 转变 发 生 在 低温 673 K, 室 温 产 
物 是 四 方 和 单 斜 的 混 相 ; 另 一 方面 ,1 373 K 下 热处理 的 样品 其 相 变 发 生 在 高 温 973 K, 室 


温 产 物 是 单 斜 相 。 


973K 


1173K 1373K 


相对 强度 /任意 单位 


E) 


图 3.3.2 氧化 钳 气 凝 胶 的 原 位 X 射 线 衍射 图 谱 


每 一 条 块 表示 样品 加 热 至 顶部 所 示 温 度 ,在 该 温度 保持 2 h, 然后 冷却 . 
3| Él D. A. Ward, E. L. Ko, Chem. Mater. , S, 956 (1993), Fig. 11, 
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图 3.3.3 比 表面 ( 〇 ) 和 单 斜 相 % 
(全 ) 随 水 合 氧化 钳 焙 烧 温度 的 变化 

由 文献 [7] 的 数据 重新 作 图 (P. D. L. 
Mercera, J. G. Van Ommen, E. B M. 
Doesburg, A. J. Burggraaf, J. R. H. Ross, 
Appl. Catal. , S7, 127 (1990)). 


比 表面 和 单 斜 相 百分率 随 焙烧 温度 变化 的 一 个 
例子 示 于 图 3. 3. 3, 该 氧化 钳 由 ZrOCb 在 pH 为 10 
时 沉淀 制备 .中 无 定形 相 不 计算 在 这 些 晶 相 的 百 分 
率 中 , 随 着 焙烧 温度 提高 , 比 表面 显著 减 小 ,而 单 斜 


” 相 百 分 率 则 增加 。 其 他 研究 人 员 观 察 到 基本 相同 的 


比 表 面 和 四 方 相 百分率 随 焙 烧 温度 的 变化 .5 

如 图 3. 3. 3 所 示 ,ZrO, 比 表面 随 焙 烧 温度 显著 
减 小 。 有 报道 提出 了 几 种 方法 制备 高 温 焙 烧 后 仍 具 
有 高 比 表面 的 ZrO, 。 

Chuah 等 报道 延长 水 热处理 (消解 ) 时 间 导 致 
ZrO, 高 温 焙 烧 后 具有 高 比 表面 ”用 NH, OH 在 
pH 为 11( 起 始 ) 到 9.4( 最 终 ) 沉 淀 得 到 水 合 氧化 铬 ， 
继而 水 热处理 192 — 500 h, 773 K 焙烧 后 得 到 的 
ZrO, RU 240 m' + g “的 比 表面 ,不 经 过 水 热处理 ， 
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773 K 焙烧 后 得 到 的 ZrO, 具 有 42. 8 m° - g “的 比 表面 。 用 NaOH ffl KOH 沉淀 得 到 的 水 
合 氧化 钳 对 高 温 焙烧 更 稳定 ,直到 1 073 K 比 表面 减 小 不 多 ,但 超过 1 073 K 比 表面 显著 
减 小 , 低 于 1273 K 温度 焙烧 的 ZrO: 其 晶 相 只 有 四 方 相 。 虽 然 Chuah 等 推断 比 表面 增加 
是 由 于 长 久 的 水 热处理 ,后 来 证 明 主要 原因 是 水 热处理 使 用 的 玻璃 容器 中 的 Si 溶出 。 也 
发 现 长 时 间 水 热处理 会 引起 比 表面 增加 ,但 效果 不 如 来 自 玻璃 容器 中 的 Si 掺 杂 那 样 明显 。 
其 他 研究 者 也 报道 了 通过 在 玻璃 器 骨 中 长 久 的 水 热处理 可 以 提高 水 合 氧化 错 的 比 
ET M 

Sato 等 考察 了 水 热处理 过 程 中 可 能 从 玻璃 容器 溶解 的 Si 的 影响 .在 母液 中 故意 加 
入 Si 组 分 , 制 得 的 ZrO, 显 示 高 比 表面 ,他 们 断定 ZrO, 的 高 比 表面 主要 是 由 于 水 热处理 过 
程 中 Si 组 分 夹杂 在 水 合 氧化 钳 中 。 其 他 研究 者 的 工作 支持 了 该 结论 .2 

显然 ,水 热处理 也 能 有 效 提高 所 制 得 ZrO, 的 比 表面 。Sato 等 报道 了 在 聚 甲 基 成 烯 容 
器 中 水 热处理 96 h 的 ZrO,# 773 K 焙烧 后 的 比 表面 为 78 m * g ,不 经 过 水 热处理 ,其 
比 表 面 为 44 m° + g ' , Chang 等 报道 在 特 氟 龙 容器 中 经 水 热处理 制备 的 样品 增加 了 比 表 
jii 77 ,没有 水 热处理 的 样品 1 173 K 焙烧 后 比 表面 约 为 10 m^ * g^ ,水 热处理 15 h 的 样 
品 比 表面 约 为 33 m «gl 

高 比 表面 ZrO, 也 可 以 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 。 向 含 HNO, 1 - 丙 醇 和 四 丙 氧 基 钳 的 混 
合 物 中 加 入 水 和 1 -再 醇 混合 物 形成 凝 胶 , H, O/Zr* 和 HNO, /Zr'* 比分 别 为 2.0 和 
0.761, 凝 胶 中 含有 的 醇 通 过 超 临 界 二 氧化 碳 去 除 ,经 过 约 2 h 醇 完 全 被 CO, 取代。 去 除 
CO; 后 ,得 到 的 粉末 在 383 K 抽空 ,继而 在 流动 0 中 773 K 焙烧 。 制 得 ZrO, 的 比 表面 为 
134 m? » g^! Un] 


3.3.2 表征 


A. 吸附 CO, 和 NH 的 TPD 

ZrO, 的 一 个 特征 是 其 表面 上 同时 存在 酸性 位 和 碱 性 位 ,这 由 NH, M CO, ff) TPD 所 证 
实 。1 073 K 焙烧 的 单 斜 ZrO; , SIO,- ALO, 和 MgO 上 NH; 和 CO, 的 TPD 图 谱 示 于 图 
3. 3. 4,9 ZrO, [ERE NH, 和 CO, ,虽然 分 别 与 SiO,- Al,0, 上 的 NH; 吸 附和 MgO 上 的 
CO; 吸 附 相 比 ,ZrO, 上 的 NH, #0 CO 吸附 不 强 。NH: 和 CO, 在 ZrO, 上 的 共 吸附 揭示 了 除 
了 独立 的 酸性 位 和 碱 性 位 ,还 存在 靠近 的 酸 碱 中 心 对 ,因此 ,吸附 的 NH, 和 CO, 相互 吸引 
WERL US 


B. 表面 OH 基 团 的 红外 

HE 4 000—3 500 cm“ 的 O—H 伸缩 振动 区 域 ,通常 可 以 观察 到 2 一 4 个 分 离 的 羟基 谱 
带 ,两 个 主要 谱 带 出 现在 3 780 cm 和 3 680 cm ', 3 780 cm “ 谱 带 的 归属 没有 争议 , 虽 
然 在 所 有 发 表 的 文章 中 这 个 谱 带 的 峰 位 置 不 尽 相同 , 它 归属 为 通过 O 与 一 个 Zr 原子 键 合 
的 OH 基 团 (末端 OH, 单 齿 型 )。 对 于 位 于 3 680 cm “的 另 一 个 主要 谱 带 ,Bachiller-Baeza 
等 将 其 归属 为 三 桥 式 OH 基 团 已 ,而 Yamaguchi 4 , Aboulayt 4, Bensitel 4&9? 3 
Ouyang 等 "将 其 归属 为 通过 O 与 两 个 Zr 原子 键 合 的 桥 式 OH 基 团 。 


温度 /K 


图 3.3.4 SiO,- AIO, (a) ,MgO(b) a ZrO, (c).E NH, t CO, hý TPD iit RE 
3| B B -Q Xu, T. Yamaguchi, K. Tanabe, Chem. Lett. , 17, 1663 (1988), Fig. 1, 


除了 这 两 个 主要 谱 带 ,在 某 些 情况 下 还 报道 了 约 3 740 em ,3 540 cm “和 3 533 em "fff 
谱 带 。Bachiller Baeza 等 将 3 740 cm ' 谱 带 归属 为 双 齿 OH?” , B. Hertl 将 其 归属 为 四 方 
ZrO, 上 的 末端 OH.59 含 氧化 硅 的 ZrO, 上 观察 到 的 3 740 cm™' 谱 带 归属 为 四 方 ZrO, 上 的 桥 
式 OH 基 团 5 ,3 540 cm 13 533 cm! 谱 带 分 别 归属 为 四 方 相 和 无 定形 相 ZrO, 上 的 OH 基 
团 ,9 

末端 OH 基 团 比 桥 式 OH 基 团 对 D , D, O, CO, CO, , CH, OH 和 HCOOH 具有 更 高 
的 反应 性 ,这 是 由 于 前 者 的 碱 性 强 于 后 者 。 也 有 报道 单 斜 ZrO, 上 OH 基 团 的 浓度 高 于 四 
KE 


C，CO; 吸 附 的 红外 

正如 2. 4. 1 节 所 描述 的 ,二 氧化 碳 以 不 同形 式 吸附 在 ZrO, 上 .5 079 — At fette 
H ZrO, E HEIDY ZrO, E AI MEIR AE ZrO, 上 较 强 碱 性 的 吸附 位 与 配 位 不 饱 
和 的 Ze - O 离子 对 有 关 .52 单 齿 碳酸 盐 在 高 碱 性 的 配 位 不 他 和 的 CT 上 形成 。 

对 于 碳酸 氢 根 离子 物种 的 形成 ,在 最 高 频率 (一 3 780 cm- 1) 给 出 谱 带 的 末端 OH 基 团 
的 反应 活性 高 于 在 较 低频 率 ( 一 3 680 cm-:) 给 出 谱 带 的 桥 式 OH 基 团 。 可 以 认为 末端 
OH 基 团 是 比 桥 式 OH 基 团 更 强 的 碱 .2 


D. 吸附 Hs 的 红外 

氢气 在 ZrO, 上 吸附 产生 几 种 吸附 物种 . ”31 表面 物种 的 形成 取决 于 吸附 温度 。 由 IR 
观察 到 低 于 173 K 的 分 子 氢 吸 附 , 在 4 029 cm “给 出 吸收 带 ,抽空 可 去 除 。 在 173 K 也 观察 
到 均 裂 吸附 产生 的 Zr 一 H, 在 1540 cm “给 出 宽 的 谱 带 。 高 于 223 K 观察 到 异 裂 吸附 产生 
的 Zr 一 H 和 O—H 物种 ,分 别 在 1 562 和 3 668 cm :给 出 谱 带 ,一 旦 异 裂 吸附 发 生 , 在 
223—373 K 温度 范围 内 可 观察 到 不 可 逆 的 Zr 一 H 和 O—H 物种 。 氢 气 的 异 裂 吸附 表明 
O 和 Zr 分别 充当 碱 和 酸 。 高 于 300 K 发 生 了 另 一 种 解 离 吸附 ,在 3 668 和 3 778 cm ' 
给 出 两 种 不 同 的 OH 物种 ,从 吸附 频率 判断 ,这 两 个 谱 带 分 别 为 末端 OH 基 团 和 桥 式 OH 
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基 团 。 当 在 氢气 中 提高 温度 ,3 668 和 3 778 cm ' ff] OH 谱 带 增强 ,而 归属 为 Zr 一 H 物种 
的 1562 cm“ 谱 带 减弱 ,在 525 K 该 谱 带 消失 。 

氧气 吸附 形成 的 OH 物种 ,其 反应 性 与 高 温 预 处 理 的 ZrO, AY OH 物种 相似 ,373 K 
时 该 物种 与 CO 反应 形成 甲酸 根 离子 ,473 K 时 除了 甲酸 根 还 生成 甲 氧 基 。 

ZrO: 催 化 乙烯 加 氢 , 但 是 Domen 等 断定 氢气 吸附 形成 的 Zr 一 H 和 O 一 H 不 参与 该 反 
J P" 3 J ZrO, 区 别 于 ZnO 的 地 方 ,ZnO 上 氧气 吸附 形成 的 Zn 一 H 和 0—H 参与 乙烯 
jn, 


3.3.3 催化 性 能 


氧化 钳 既 有 酸性 位 ,又 有 碱 性 位 ,虽然 它们 都 不 强 。ZrO: 的 许多 催化 性 能 可 以 用 双 功 
能 催化 来 解释 , 即 酸性 位 和 碱 性 位 都 参与 了 反应 ,酸性 位 和 碱 性 位 的 协同 导致 有 效 的 催化 
性 能 。2 - 甲 基 - 3 - TI 2 - 醇 (MBOHD) 的 反应 是 测定 活性 位 本 质 , 即 酸性 、 碱 性 或 两 性 的 
诊断 反应 , ZrO, 对 该 反应 主要 生成 3 -羟基 - 3 - 甲 基 - 2 - 丁 酮 ,表明 其 活性 位 是 两 性 
的 .5 多 碱 性 OH 基 团 与 3 - 甲 基 - 3 -T hk- 2 - 醇 的 OH 基 团 反应 形成 水 ,而 Zr 0925 d 轨 
道 (酸性 位 ) 与 块 x 键 作用 生成 羟基 甲 基 丁 酮 .5 

1 - 丁 烯 异 构 化 也 是 一 个 诊断 反应 ,ZrO, 对 该 反应 表现 出 高 的 顺 -/ 反 - 2 - 丁 烯 比 ,表明 
这 是 一 个 碱 催化 反应 。 在 373 K 的 反应 温度 Yamaguchi 等 观察 到 顺 / 反 比 为 7. 3. 
373 K 抽空 吸附 的 CO, , CO, 仍 保留 在 ZrO, 上 ,完全 抑制 了 反应 的 进行 。Pajonk 和 
Tanany 也 报道 了 1 - 丁 烯 异 构 化 反应 中 形成 的 高 顺 -/ 反 -2 - 丁 烯 比 ,他 们 从 NH; 的 强 中 
毒 效应 认为 酸性 位 参与 了 反应 .2 

醇 在 ZrO, 上 脱水 形成 烯烃 ,这 与 醇 在 碱 催 化 剂 上 发 生 脱氧 而 在 酸 催化 剂 上 发 生 脱水 
的 一 般 趋 向 相反 。ZrO: 上 烯烃 的 选择 性 与 在 固体 酸 催化 剂 上 观察 到 的 不 一 样 ,在 2 - 烷 醇 
脱水 反应 中 ,ZrO, 上 主要 形成 1 -烯烃 ,而 固体 酸 催化 剂 的 主要 产物 是 2 -烯烃 。ZrO: 上 醇 
脱水 的 反应 机 理 (ElcB 机 理 ) 不 同 于 固体 酸 催化 剂 的 (E1 或 E2 机 理 ) 。 

Yamaguchi 等 发 现 473 K 时 2 - 丁 醇 在 ZrO, 上 经 脱水 选择 性 地 生成 1 - T 8.1 TR 
产 率 为 90. 2% .co9 丁 胺 使 催化 剂 略 有 中 毒 ,但 活性 随 反应 时 间 逐 渐 恢复 ,意味 着 弱酸 位 参 
与 了 反应 。Ferino 等 也 报道 ,在 4 - 甲 基 - 2 - 戊 醇 脱水 反应 中 优先 形成 1 -烯烃 ,603 K 下 
63% 转 化 率 时 4 - 甲 基 - 1 - 戊 烯 的 选择 性 为 77%% ,他 们 提出 了 类 似 E2 的 机 理 ,活化 络 合 物 
具有 明显 的 负 碳 离子 性 质 .中 在 上 述 两 个 例子 中 , 碱 性 位 和 酸性 位 协同 活化 醇 。 利 用 
ZrO, E. 2 - 醇 脱水 选择 性 地 形成 1 -烯烃 ,由 1 - 环 已 基 乙 醇 脱水 制 取 乙 烯 基 环 已 烷 已 实现 
TE 

Ën Ee AS Jtrh 2-2 - 
丁 烯 是 主要 产物 ,形成 正 丁 烷 的 量 可 忽略 。1,3 - 丁 二 烯 的 加 气 ( 用 D, SX H ) 只 产生 丁 
烯 异 构 体 - 心 , 生 成 的 反 - 2 - 丁 烯 的 ”C NMR 表明 两 个 D 原子 几乎 只 位 于 C A C, Jc 
3.79323 K 时 2 - 甲 基 - 1,3 - 丁 二 烯 ( 异 戊 二 烯 ) 也 经 加 氢 生 成 2 - 甲 基 丁 烯 ,产物 含 60% 
的 2- 甲 基 - 2T 46.357688 2 - 甲 基 - 1 T 880 526080 3- 甲 基 - 1- 丁 烯 。 这 意味 着 加 氧 反 
应 包含 了 氧气 60% 的 1,4 -加 成 和 402688 1,2 -G 3,4-) 加 成 。 加 氢 反 应 和 H,- D, 平 衡 
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化 反应 活性 随 ZrO; 预 处 理 温度 呈现 相同 的 变化 趋势 ,有 人 提出 氧气 的 解 离 是 直接 加 氧 反 
应 的 关键 步 又. 

ZrO, 能 促进 共 轧 二 烯 的 转移 加 氧 .转移 加 所 是 以 有 机 分 子 为 氨 供 体 取代 和 氧气 的 加 
323 K 时 1,3 - 丁 二 烯 与 环 已 二 烯 的 转移 加 氧 在 ZrO: 上 进行 ,转移 加 所 和 Hi, 直接 加 氢 
对 正 丁 烯 的 产物 分 布 是 不 同 的 ,两 者 的 主要 产物 分 别 为 1 - 丁 烯 (1,2 -加 成 ) 和 反 - 2 138 
(1,4 -加 成 )。 转 移 加 氢 的 第 一 步 是 H 加 成 形成 阳离子 中 间 体 ,而 直接 加 氢 的 第 一 步 是 
H 加 成 形成 燃 丙 基 负 离子 ,H 和 H 分 别 由 环 已 二 烯 和 也 ,的 解 离 吸附 提供 。 

转移 加 氧 的 中 间 体 具有 阳离子 性 质 ,导致 毛 原 子 的 1,2 -加 成 ,而 直接 加 氢 的 中 间 体 是 
烯 丙 基 阴 离子 ,导致 1,4 -加 成 。 转 移 加 氢 和 1 - 丁 烯 异 构 化 的 活性 随 ZrO, 预 处 理 温度 呈 
现 相同 的 变化 趋势 ,对 两 个 反应 最 佳 的 预 处 理 温度 均 为 1 073 K。 转 移 加 氢 和 1 - 丁 烯 异 构 
化 分 别 是 从 环 已 二 烯 和 1 - 丁 烯 抽取 一 个 H 开始 的 ,由 碱 性 位 从 环 已 二 烯 抽取 一 个 H 是 
转移 加 氢 的 关键 步骤 ,H- 加 成 到 1,3 - 丁 二 烯 导致 形 成 阳离子 中 间 体 。 

ZrO, 催 化 从 甲醇 和 CO, 合 成 碳酸 二 甲 酯 ,反应 包含 下 列 步骤 。5 


CH,OH 一 > CH,O- (吸附 ) + H+( 吸 附 ) ” 碱 性 位 (3.3.5) 
CO, 一 > CO (吸附 ) ” 碱 性 位 (3.3.6) 

CH,O GRBMD + CO, OREH —> CH,OCO; (吸附 )” 碱 性 位 (3.3.7) 
CH,OH 一 > CH; (吸附 ) 十 OH (吸附 ) ”酸性 位 (3. 3. 8) 
CH,OCO; (吸附 ) + CH; (吸附 ) — (CH,O),CO (3.3.9) 

H (吸附 ) + OH (吸附 ) — H,O (8.3.10) 


碱 性 位 活化 甲醇 和 CO, 形 成 碳酸 甲 酯 阴离子 ,而 酸性 位 活化 甲醇 形成 甲 基 阳 离子 ,在 
碱 性 位 上 形成 的 碳酸 甲 酯 阴离子 与 在 酸性 位 上 形成 的 甲 基 阳 离子 反应 生成 碳酸 二 甲 
酯 .” 沁 相 邻 的 酸性 位 和 碱 性 位 对 反应 是 有 效 的 ,两 个 反应 物 分 子 分 别 被 碱 性 位 和 酸性 位 
活化 。 

Jung 和 Bell 基于 IR 研究 对 从 甲醇 和 CO, 形 成 碳酸 二 甲 酯 提出 了 略微 不 同 的 机 
理 ."" OH WABA Zr- O 离子 对 以 两 种 方式 与 甲醇 相互 作用 ,一 种 形成 甲 氧 基 ， 
另 一 种 断 开 甲 醇 中 的 C—O 键 。 

在 H; 中 由 芳香 着 酸 生成 醛 是 一 个 工业 化 过 程 ,采用 ZrO, 催 化 剂 。 反 应 的 活性 位 也 许 
可 以 从 相 邻 离子 对 的 协同 作用 来 理解 。 提 出 的 反应 机 理 示 于 图 3. 3. 5. 7 or Wm 
抽取 一 个 H 形成 双 齿 羧 酸根 ,在 相 邻 的 离子 对 上 H, 异 裂 形成 H* an ,着 酸根 与 HT 
BUERE, MFO EZ 上 ,0O” 与 留 在 表面 O 原 子 上 的 两 个 H* 反 应 形成 H,O, 离 开 
固体 表面 。 

ZrO, 上 烷 基 胺 分 解 为 且 的 反应 中 ,酸性 位 和 碱 性 位 在 反应 历程 的 不 同 阶段 起 作用 。 
673 K 时 ZrO, 催 化 剂 上 三 乙 胺 和 二 甲 胺 转化 为 乙 及 , 如 图 3. 3. 6 所 示 。" ”酸性 位 和 碱 性 位 
相 邻 是 有 效 的 ,因为 酸性 位 上 形成 的 二 乙 胺 和 乙 胺 能 快速 迁移 到 碱 性 位 上 ,在 那里 发 生 脱 
EC TA 
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图 3.3.6 酸性 位 和 碱 性 位 参与 三 乙 胺 分 解 

使 用 ZrO;, 的 第 一 个 工业 化 过 程 是 从 等 摩尔 的 异 丁 醛 和 水 生产 二 异 丙 基 酮 3,733 K 
时 获得 90. 8% 的 转化 率 和 92. 3% 的 选择 性 。 二 异 丙 基 酮 的 形成 包含 五 种 不 同 的 反应 
Tishchenko 反应 ,水解 .脱氧 、 脱 碳 和 脱水 ,中 虽然 当 这 个 过 程 工业 化 时 ZrO, 没 有 被 认为 
是 碱 催化 剂 ,但 现在 可 以 理解 为 ZrO, 上 的 碱 性 位 和 酸性 位 均 与 上 述 五 种 反应 相关 。 

水 合 ZrO, 比 晶 相 ZrO, 更 有 效 地 催化 Meerwein-Ponndorf-Verley 还 原 和 其 逆反 应 
Oppenauer 氧化 。 水 合 ZrO, 对 各 种 化 合 物 与 2 - 丙 醇 的 Meerwein-Ponndorf-Verley 还 原 
(转移 加 毛 ) 表 现 出 催化 活性 ““ oe eA MI GL TERR RE RR XR RAE B ARN 
阅 4.10 355). 573 K 热处理 得 到 的 水 合 ZrO, 对 这 些 反 应 给 出 最 高 活性 , 当 水 合 ZrO, F 
573 K 以 上 温度 焙烧 形成 四 方 相 或 单 斜 相 时 ,活性 降低 。 

水 合 ZrO* 也 对 醇和 羟基 酯 与 氢 受 体 如 酮 和 醒 之 间 的 Oppenauer 型 氧化 表现 出 催化 活 
性 .5 对 于 伯 醇 的 Oppenauer 型 氧化 制 醛 , 用 三 甲 基 所 硅烷 进行 表面 修饰 的 水 合 ZrO, 是 
有 效 的 。 修 饰 消除 了 ZrO, 上 的 酸性 羟基 ,它们 会 充当 和 氧 受 体 进行 醛 醇 缩合 反应 的 活性 位 ， 
结果 提高 了 目标 产物 醛 的 选择 性 。 
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3.3.4 形态 依赖 性 


对 一 些 反 应 讨论 了 ZrO 的 催化 活性 对 其 晶 相 的 依赖 性 。 所 有 研究 都 认为 单 斜 相 活性 
高 于 四 方 相 。Maruya 等 观察 到 在 CO 加 和 氧 中 烃 类 的 生成 速率 与 ZrO。 中 单 斜 相 含量 有 很 
好 的 对 应 关系 .中 单 斜 相 的 高 活性 是 由 其 强 于 四 方 相 的 碱 性 位 引起 的 。Yamamoto 等 也 
报道 了 1,4 - 丁 二 醇 脱水 制 3- 丁 烯 - 1 - 醇 在 单 斜 相 ZrO, 上 进行 ,而 四 方 相 上 生成 的 是 四 
氨 叶 喃 ,他们 解释 选择 性 差别 是 由 酸性 位 和 碱 性 位 密度 差异 引起 的 , 单 斜 相 上 的 高 密度 
酸性 位 和 碱 性 位 有 可 能 使 它们 互相 靠近 ,而 四 方 相 上 酸性 位 和 碱 性 位 是 分 离 的 。 

4 Tomishige 等 报道 从 甲醇 和 CO, 制 备 碳酸 二 
甲 酯 的 最 高 活性 在 673 K 焙烧 的 ZrO, 上 观察 到 ， 
在 该 温度 四 方 相 开 始 在 XRD 图 谱 上 出 现 ,但 是 
š Raman 光谱 上 单 斜 相 占 优势 ,29 Raman 光谱 是 表 
面 敏感 的 ,因而 活性 ZrO, 的 表面 相 是 单 斜 的 ,他 
š 2 们 断定 形成 碳酸 二 甲 酯 的 活性 ZrO, 相 是 单 斜 相 。 
Ei 从 水 合 ZrO, 制 备 的 ZrO, ,其 催化 活性 随 预 处 
理 温 度 而 变化 ,达到 最 大 活性 的 温度 随 反 应 类 型 
而 变化 ,例子 示 于 图 3.3. 7,/501,3 - 丁 二 烯 加 氢 和 
Ha- D: 平 衡 化 反应 均 在 873 K 预 处 理 温度 显示 活 
a0 s0 e 709 e ox — 性 最 大 值 ,1073KK 预 处 理 则 没有 活性 ; 另 一 方面 ， 


rage 1-TASHUCRILS -TRIR 
图 3.3.7 RRE ZO toa MATE 1073 K 预 处 理 温度 显示 活性 最 大 值 。 随 
化 性 能 Zr0: 的 预 处 理 温度 升 高 , 比 表 面 减 小 ,而 单 斜 相仿 


(O) 1,3-T 383 Hunt ceo H,- D, 平 街 ” 量 增加 ,如 图 3. 3. 3 所 示 。Tanabe 和 Yamaguchi 

化 反应 ; CAD 1 - 丁 燃 异 构 化 ; CAD 1,3- 丁 二 ”提出 活性 随 预 处 理 温度 变化 是 由 Zr 与 O 的 键 长 

SA K Tambe T. Yanagi, vu 隧 预 处 理 湿度 变化 引起 的 .1 

Today, 20, 185 (1994), Fig. 2, 另 一 种 解释 如 下 :1 - 丁 烯 异 构 化 与 1,3 - 丁 二 
烯 和 环 已 二 烯 的 转移 加 氧 反应 均 包含 抽取 H 作为 起 始 步 又 ,从 丁 烯 或 环 已 二 烯 分 子 抽取 
一 个 H 发 生 在 强 碱 性 位 上 。 既 然 单 斜 ZrO, 拥 有 强 碱 性 位 ,抽取 一 个 Ht 在 单 斜 ZrO, 表 
面 进行 得 更 为 有 效 ; 另 一 方面 ,1,3 -TRMA Ha- D, 平 衡 化 反应 都 包括 氢 分 子 的 解 
离 ,与 单 斜 相 结 构 相 比 , 四 方 结构 中 的 氢气 解 离 中 心 可 能 具有 不 同 的 阳离子 -阴离子 构 型 ， 
而 这 些 中 心 可 能 不 显示 强 碱 性 。 
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3.4 氧化 钛 


常 压 下 氧化 钛 有 三 种 稳定 的 晶 型 :金红石 ` 锐 钛 矿 和 板 钛 矿 , 金 红 石和 锐 钛 矿 一 般 用 
作 催 化 剂 和 载体 。 空 气 中 约 1 073 K 或 更 高 温度 加 热 时 , 锐 钛 矿 转 变 为 金红石 ,金红石 和 
锐 钛 矿 氧化 钛 表面 均 显示 酸性 和 碱 性 ,可 催化 与 酸性 位 和 /或 碱 性 位 相关 的 反应 。TiO: 的 
酸性 与 ZrO, fI CeO, lkt, WF n F TiO, 7 ZrO, 7 CeO, ,正如 吸附 探 针 分 子 的 红外 光谱 
实验 所 显示 的 。 叫 碱 性 顺序 则 相反 。 呈 


3.4.1 制备 


氧化 钛 通常 从 TiCl' 或 钛 醇 盐 通过 水 解 继而 焙烧 制备 ,采用 Ti(SO, ), 或 TiOSO, 为 原 
料 会 使 制 得 的 TiO* 中 含有 SOL 离子 ,即使 沉淀 充分 洗涤 。 含 有 SO 的 TiO, 拥 有 高 比 表 
面 和 由 at 存在 产生 的 表面 强酸 性 位 。 

从 TiCl, 制 备 TiO, 的 一 个 例子 如 下 。 为 避免 溶液 升温 ,62. 5 mL TiC RIMA 360 mL 
冰 水 ,然后 加 入 28% 的 氨水 直至 母液 的 pH 变 为 7. 0 为 止 。 沉淀 用 去 离子 水 洗涤 直至 用 
0.1 mol + L ”AgNO, 水 溶液 检测 不 到 CL 离子 为 止 ,在 室温 下 干燥 ,然后 在 所 需 的 高 温 下 焙 
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Je. 另 一 个 例子 是 如 上 面 描述 的 一 样 水 解 TiCl 水 溶液 ,TiO 水 溶液 煮沸 7 h 形成 沉淀 ,如 上 
所 述 用 去 离子 水 洗涤 沉淀。 

从 詹 醇 盐 制 备 TiO;, 的 一 个 例子 如 下 。 四 异 丙 氧 基 钛 用 2 - 丙 醇 进行 重 结晶 纯化 ， 
300 g 四 异 丙 氧 基 钛 溶 于 300 g 2 - 丙 醇 ,搅拌 下 将 异 丙 醇 溶液 以 30 mL。 min “的 速率 加 
和 人 5LL 水 中 。 沉 淀 用 水 倾 析 洗涤 ,393 K 干燥 ,然后 在 高 温 下 焙烧 。573 K 以 下 温度 焙烧 
的 晶体 结构 是 无 定形 ,在 623 一 773 K 温度 范围 内 焙烧 是 锐 钛 矿 ,873 K 以 上 温度 焙烧 是 金 
红 石 。 

有 报道 提出 了 一 些 方法 制备 高 比 表 面 TIO, ,所 有 方法 都 包含 溶胶 - 凝 胶 过 程 , 且 使 用 
钛 醇 盐 为 起 始 原料 。 其 中 一 类 方法 不 使 用 结构 导向 剂 , 另 一 类 方法 使 用 结构 导向 剂 形成 
介 孔 结构 ,这 里 介绍 前 一 类 的 两 种 方法 和 后 一 类 的 几 个 例子 。 

Tanaka 等 不 用 任何 模板 分 子 , 由 稀 的 四 丁 氧 基 钛 水 溶液 通过 盐 催化 的 溶胶 - 凝 胶 过 程 
合成 了 微 孔 结构 的 氧化 钛 .氮气 中 制备 10 mL 含 12. 5 mmol 四 丁 氧 基 钛 的 丁 醇 溶液 与 
15 mL 含 12. 5 mmol ZEH 12. 5 mmol 水 的 另 一 个 丁 醇 溶液 。 当 两 个 丁 醇 溶液 混合 成 
25 mL ,溶胶 - 凝 胶 反应 就 开始 了 ,反应 温度 于 298 K 保持 24 h, F 338 K 保持 一 星期 ,沉淀 
于 333 K 干燥 ,然后 在 523 一 773 K 温度 范围 内 焙烧 90 min, 523,573,623,673,723 和 
773 K 下 焙烧 的 TiO, 的 比 表面 分 别 为 270,310,310,63,4 和 3 m° « g^, 623 K 和 以 下 温 
度 焙 烧 的 TiO, 是 无 定形 ,673 K 和 以 上 温度 焙烧 的 TIO JEBI. 

Liu 等 用 硝酸 取代 乙酸 按 作为 水 解 催化 剂 ,通过 相似 的 步骤 制备 了 介 和 孔 氧化 钛 ,加 所 
制备 的 TiO, 的 比 表面 为 470 m° 。g ,723 K 下 焙烧 后 为 106 m° + g ' , 

其 他 的 制备 方法 采用 活性 炭 。 一 定量 颗粒 大 小 为 100 目 和 比 表 面 为 1400 m* « g 的 
活性 炭 悬 浮 于 乙醇 中 ,接着 加 入 Ti(O' Pr), .四 一 旦 悬浮 液 变 得 均匀 ,加 入 相同 体积 的 水 ， 
通过 倒 人 氨水 直至 pH 为 9 得 到 沉淀 ,沉淀 于 383 K 干燥 ,723 K 下 焙烧 3 h。 制 得 TiO, 的 
比 表面 取决 于 活性 炭 含 量 和 碳 重量 与 总 悬浮 液 之 比 , 当 TiO* 相 对 于 活性 炭 是 20% 和 碳 重 
量 与 总 悬浮 液 之 比 为 5/200 时 , 比 表 面 为 117 m° « g ,显著 高 于 不 添加 活性 炭 制 备 的 
TiO, 样 品 (13 m* + g D. 

对 于 介 孔 氧化 钛 ,通常 使 用 不 同类 型 的 结构 导向 剂 (模板 剂 ) ,选择 的 模板 剂 例 子 和 所 
制 得 TiO, 的 比 表面 总 结 在 表 3. 4. 1 中 。 


表 3.4.1 选择 的 模板 剂 和 所 制 得 介 孔 TiO, 的 比 表面 


SS m WCRIB/m e" 预 处 理 文献 
十 六 烷 基 三 甲 基 氧 化 铵 (CeTMA+ CI ) 约 300 537 K 下 焙烧 7 
B- 环 糊 精 和 尿素 约 250~300 373 K 下 干燥 8 
非 离 子 表 面 活性 剂 (TX - 100) 781 773 K 下 焙烧 9 
非 离子 能 段 共聚 物 (Pluronic P- 123) 547 不 焙烧 10 
其 段 共聚 物 (EO, PO, EO») 128 673 K 下 焙烧 11 
MELIORI EE PETRI] (E, POr EOios) 135 653 K 下 焙烧 12 
十 二 烷 胺 1200 13 


碱 催化 


3.4.2 表征 


用 了 光谱 研究 了 CO fe TiO: 上 的 吸附 状态 ,在 TiO: 上 形成 单 齿 碳酸 盐 、 双 齿 碳酸 盐 
和 碳酸 氢 盐 。 碳 酸 盐 的 形成 取决 于 TiO, 的 预 处 理 条 件 ,尤其 是 氧化 和 还 原 条 件 以 及 脱 羟 
基 条 件 。 

Tanaka 和 White 观察 到 ,室温 下 CO, 吸 附 在 用 氧气 预 处 理 继而 673 K 抽空 的 氧化 的 
锐 钛 矿 上 形成 碳酸 氢 盐 物种 "9 ,这 是 配 位 的 CO: 与 表面 上 碱 性 OH 反应 的 结果 。 成 对 的 
碳酸 氢 盐 物种 缓慢 反应 形成 双 齿 碳酸 盐 和 水 ,室温 抽空 除去 双 齿 碳酸 盐 、 残 留 的 碳酸 氢 盐 
和 配 位 的 CO,, 留 下 一 些 吸 附 的 水 和 重新 形成 的 吸附 的 OH 。 在 还 原 的 锐 钛 矿 样品 上 ， 
暴露 于 CO: 中 只 产生 少量 配 位 的 CO, ,它们 没有 转化 成 任何 种 类 碳酸 盐 的 倾向 ,673 K 用 
H: 还 原 减弱 了 表面 碱 性 。Morterra 等 报道 了 TiO, 吸 附 CO, 后 基本 相同 的 行为 .5 

Primet 等 观察 到 CO, 在 TiO, 上 吸附 形成 碳酸 氧 盐 物种 ,表明 表面 有 碱 性 OH 基 
Hi. 298 K 抽空 后 吸附 的 碳酸 氨 盐 被 清除 ,说 明 OH 基 团 的 碱 性 弱 。 

Ferretto 等 观察 到 CD, 吸附 在 金红石 TiO, 上 除了 形成 双 齿 碳酸 盐 和 碳酸 氧 盐 , 还 形成 了 单 
齿 碳酸 盐 "” , 单 齿 碳 酸 盐 的 形成 表明 存在 碱 性 氧 中 心 。Raupp 和 Dumesic 也 观察 到 CO, 吸 附 在 
由 金属 Ti 稍 通 过 氧化 制备 的 TiO, 上 形成 单 齿 碳酸 盐 "" ,其 脱 附 能 为 45 kj。mol 。 这 个 数值 
接近 Goepel 等 报道 的 CO, 在 TiO,[110] 面 氧 阴 离子 中 心 上 的 吸附 热 63 kJ * wl TD 

CO, 吸 附 在 还 原 的 TiO, 上 形成 双 齿 碳酸 盐 , 它 进一步 转化 成 吸附 的 CO 和 O, CO 脱 
附 , 而 ORMER 


3.4.3 催化 性 能 


2 - 丙 醇 在 TiO, 上 主要 经 脱水 得 到 丙烯 和 经 脱氧 得 到 丙酮 ,脱水 选择 性 随 反应 时 间 和 
原料 中 氧气 的 存在 而 变化 。Haffad 等 研究 了 423 一 523 K 温度 范围 内 2 - 丙 醇 在 TiO, E 
的 分 解 ,该 TiO, 由 四 异 丙 氧 基 钛 经 水 解 和 823 K 焙烧 制备 ,是 锐 钛 矿 晶 型 .起 始 产物 是 
丙酮 ,但 随后 出 现 丙烯 ,后 来 变 为 主要 产物 ,473 K 在 反应 时 间 2 一 6 h 之 间 转 化 率 约 为 
30 呆 ,丙烯 选 择 性 超过 95%。 他 们 观察 到 在 反应 原料 中 有 空气 存在 时 转化 率 增加 ,丙酮 先 
择 性 也 增加 到 约 70%。 他 们 认为 氮气 流 中 TiO, 上 的 脱水 涉及 酸 碱 协同 机 理 , 酸 性 OH 基 
团 和 碱 性 位 (表面 氧 或 OH 基 团 的 O) 一 起 参与 反应 。 反 应 原料 中 有 氧气 存在 时 ,脱水 形 
成 的 丙烯 与 氧 分 子 反应 形成 丙酮 。 


(CH;),CHOH + 1/20, — (CH;),CO+ HO (3.4.1) 


Han 等 观察 到 2 - 丙 醇 原料 中 氧气 存在 对 选择 性 影响 的 相同 趋向 .没有 氧气 时 丙烯 
是 主要 产物 ,而 在 553 K 反应 温度 有 氧气 时 丙酮 是 主要 产物 。 

乙 醛 缩合 制 巴豆 醛 在 金红石 TiO LEERI TiO, 上 进行 得 快 2 ,313 K 时 反应 只 
在 金红石 上 进行 ,而 锐 钛 矿 在 这 个 温度 是 惰性 的 ,373 K 时 反应 在 金红石 和 锐 钛 矿 上 进行 
的 速率 几乎 一 样 。 乙 醛 通过 痰 基 氧 原子 吸附 在 TiO RH, TiO LA OH 基 团 不 参与 乙 醛 
吸附 。 

Gandhe 和 Fernandes 用 尿素 制备 纯 金 红 石 结构 的 TiO, ,比较 了 它 和 市 售 TIO, 以 及 
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不 用 尿素 制备 的 含有 相当 多 锐 钛 矿 结构 的 TiO* 对 苯酚 和 甲醇 的 烷 基 化 活性 .C] 纯 金红石 
具有 更 高 的 活性 和 邻 位 选择 性 。753 K 反应 ,40% 转 化 率 时 观察 到 100% 的 邻 位 选择 性 ， 
而 对 于 不 用 尿素 制备 的 TiO, , 邻 位 选择 性 约 为 80%。 高 选择 性 归 因 于 纯 金 红 石 Ti0, 存 在 
独特 的 弱 碱 位 。 

473 K 时 1 - 丁 烯 异 构 化 在 TiO, 上 进行 29 ,其 活性 和 反应 机 理 随 真空 中 预 处 理 温度 而 
变化 。 随 着 预 处 理 温度 升 高 ,在 473 K 开始 出 现 活性 ,之 后 活性 随 预 处 理 温度 增加 , 至 
673 K 达 到 最 大 值 ,高 于 673 K 活性 随 预 处 理 温度 下 降 ,但 产物 2 - 丁 烯 的 顺 /反之 比 增加 。 
Bü E TVAE TRUE TE P. Ti 量 也 增加 ,归属 于 Ti 的 ESR 信号 强度 与 顺 /反比 呈 相 同 的 变 
化 趋势 。1 - TM d,/ds 共 异 构 化 的 示 踪 研 究 表明 ,673 K 以 下 温度 预 处 理 的 TiO, 上 分 子 
间 H( 或 D) 转 移 参 与 异 构 化 反应 ,而 673 K 以 上 温度 预 处 理 的 TiO, LAFA H( 或 D) 转 
移 参与 反应 .1673 K 以 下 温度 预 处 理 的 TiO, 上 主要 发 生 酸 催化 的 异 构 化 ,而 673 K 以 上 
温度 预 处 理 的 TiO, 上 优先 发 生 碱 催化 的 异 构 化 。 经 673 K 以 上 温度 预 处 理 的 TIO, — 
定 程 度 的 还 原 , 碱 性 位 通过 还 原 产生 ,可 能 是 与 OE TEE; 从 1 
- 丁 烯 抽取 一 个 H 形成 烯 两 基 负 碳 离子 。 

葡萄 糖 经 脱水 形成 1,6 äer, 然后 异 构 化 成 果糖 ， 进一步 脱水 生成 5 E 
2 - 糠 醛 .5 在 473 K 和 加 压 热 水 的 反应 条 件 下 , 锐 钛 矿 TiO, 催 化 异 构 化 和 脱水 反应 形成 
所 有 产物 ,而 金红石 Ti0, 对 这 些 反 应 是 惰性 的 。 参考 ZrO, 上 获得 的 结果 , 即 其 只 促进 异 
构 化 ,可 以 认为 锐 钛 矿 TiO, 通 过 碱 性 位 促进 异 构 化 ,通过 酸性 位 促进 脱水 。 
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3.5 氧化 锌 


氧化 锌 被 视 为 是 两 性 的 ,实验 已 表明 同时 存在 酸性 和 碱 性 。 作 为 催化 剂 ,ZnO 通过 碱 
催化 促进 反应 ,虽然 酸性 位 也 参与 了 反应 。 


3.5.1 制备 


氧化 锌 通常 由 氢 氧 化 物 沉淀 制备 上 ,353 K 时 向 硝酸 锌 水 溶液 中 加 入 氨水 直至 沉淀 完 
全 ,沉淀 经 过 滤 、 用 水 洗涤 和 干燥 后 ,在 空气 中 673 一 773 K 温度 范围 内 焙烧 。 有 报道 称 ， 
对 于 合成 甲醇 的 催化 活性 随 沉 淀 剂 而 变化 ,用 碳酸 钠 制 备 的 催化 剂 比 用 氨水 制备 的 催化 
剂 表现 出 更 高 的 活性 ,中 

氧化 锌 也 可 以 通过 金属 锌 燃烧 制备 。 许 多 催化 研究 采用 由 新 泽 西 锌 公司 (New Jersey 
Zinc Co. ) 提 供 的 商品 ZnO (Kadox - 25), 它 是 通过 金属 锌 燃烧 制备 的 。 


3.5.2 表征 


ZnO 的 NH, URBE IR 光谱 表明 存在 Lewis Mt." ME 573 一 773 K 温度 范围 内 焙烧 
时 出 现 Hu 一 3. 3 的 酸 强度 只 ,Nagao 等 测定 NH: 吸 附 热 为 约 100 kJ * mol TT, Yasumoto 
报道 NH: 吸 附 热 为 60 一 80 kJ * mol" 

CO 吸附 IR 光谱 表明 形成 碳酸 盐 . Yasumoto 测定 吸附 热 为 60 一 120 kJ * mol 中， 
而 Nagao 等 的 结果 为 约 80 kJ * mol .加 文献 报道 了 以 吸附 不 同 pK, 值 探 针 分 子 的 IR 研 
究 碱 性 .中 丙烯 (pK. 二 35) 能 解 离 ,而 NH, (pK, = 36) 不 解 离 , ZnO 的 碱 性 被 认为 小 于 
H_=36., 

H ZnO 上 吸附 有 两 种 类 型 :室温 下 IR 光谱 上 可 观察 到 的 可 道 吸附 和 不 出 现代 谱 
带 的 不 可 逆 吸 附 . 中 H, 的 IR 光谱 在 3 489 和 1709 cm”' 出 现 两 个 强 谱 带 ,这 些 谱 带 首先 
由 Eischens 等 报道 ,分 别 归 属 为 OH 和 ZnH 物种 。H;, 以 异 裂 方 式 吸附 在 高 极 性 的 活 
性 位 上 。 

ZnO+ H, — Zn—H+O—H (3.5.1) 


与 氧 结合 的 氢 具 有 质子 性 质 ,与 锌 结合 的 氢 具 有 和 氢 负 离子 性 质 。 
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Griffin 和 Yates 基于 覆盖 度 引 起 的 OH 和 ZnH 谱 带 频率 移动 ,提出 H, 吸 附 在 富 Zn 
的 ZnO [oo001] 表 面 .03 
丙烯 吸附 在 ZnO EJE LH Vj JE fil E A VI fh. Bg 3. 5. 1 给 出 了 化 学 吸附 的 
CH; 一 CH 一 CD, 和 CD, —CH—CH, 7E C—H 变形 区 的 IR 图 谱 , 由 这 两 个 化 合 物 形成 的 
物种 的 光谱 在 实验 误差 范围 内 是 相同 的 ,这 充分 说 明 丙 烯 吸附 形成 对 称 的 烯 丙 基 物种 。 
CD,—CH—CH, —P— CD,—CH-—CH, -—H- CH,—CH—CD, (3.5.2) 


CH, —CH—CD, ftl CD, — H—CH, 2:9] tH38 f O—H 和 O—D 伸缩 振动 ,这 
可 能 是 由 于 ZnO 上 的 碱 性 O 从 丙烯 抽取 一 个 H (或 D* ) 形 成 了 烯 丙 基 负离子 。 


1600 1400 1200 W/cm” 


图 3.5.1 氧化 镍 上 化 学 吸附 丙烯 (CD, 一 CH 一 CH 和 CH, CH CH, ) 的 IR 光谱 
虚线 :化 学 吸附 的 CD 一 CH 一 CH:; 实 线 :化 学 吸附 的 CH 一 CH 一 CD 。 
引 自 A. L. Dent, R. J. Kokes, J. Am. Chem. Soc. , 92, 6709 (1970), Fig. 7. 


3.5.3 催化 性 能 


甲酸 在 ZnO 上 分 解 为 CO, 和 H, ,表明 ZnO 是 固体 碱 催化 剂 。 甲 酸 分 解 的 IR 研究 证 
明 反 应 经 由 甲酸 盐 物种 进行 .0 


Zn 甲酸 盐 一 > Zn—H 十 CO, (3. 5. 3) 
HCOOH 十 Zn 一 H — Zn 甲酸 盐 + H, (3.5.4) 


483 K 时 2 - 丙 醇 在 ZnO 上 只 进行 脱氧 生成 丙酮 ,表明 ZnO 有 碱 性 .05 Berlowitz 和 
Kung 测定 了 2 - 丙 醇 在 ZnO 单 晶 上 的 脱 氢 ,报道 Zn 极 性 [0001] 表 面 上 的 反应 速率 最 大 ， 
比 O 极 性 [0001] 表 面 高 3 一 5 倍 ." Vohs 和 Barteau 报道 了 基本 相同 的 结论 , 即 2 - 丙 醇 
在 Zn 极 性 [0001] 表 面 上 主要 经 由 醇 盐 中 间 体 分 解 为 丙酮 ." "在 O 极 性 表面 ,2 - 丙 醇 仅 以 
分 子 形式 吸附 ,300 K 以 下 温度 抽空 可 脱 附 。 

453 K 时 2 - 甲 基 - 3 -T $k- 2 - 醇 (MBOH) 的 诊断 反应 在 ZnO 上 进行 ,产生 1 比 1 的 
gaz, RARE rar, 
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室温 下 1 - 丁 烯 在 ZnO 上 经 双 键 异 构 化 形成 顺 - 2 - 丁 烯 和 反 - 2 - 丁 烯 ,初始 的 顺 / 反 
HOS 13, 057 R- 2 - 丁 烯 选 择 性 表明 异 构 化 反应 经 由 烯 丙 基 负 碳 离子 进行 ,后 者 由 碱 性 
位 抽取 一 个 HER. Mi- 2 - 丁 烯 也 异 构 化 成 1 - 丁 烯 和 反 - 2- 丁 烯 ,初始 的 1 -/ 反 之 比 为 
1, 顺 - 2 - 丁 烯 和 丙烯 吸附 IR 研究 表明 反应 中 间 体 是 烯 丙 基 物种 。 既 然 初始 的 1-/ 反 之 比 
为 1, 可 以 认为 发 生 了 直接 顺 - 反 异 构 化 。 

293 K 时 顺 - 1,3 -RHE ZnO 上 经 顺 反 异 构 化 生成 反 - 1,3 - 戊 二 烯 ,没有 发 生 双 键 
异 构 化 形成 1,4 -0 —48., 077 1,3 - 戊 二 烽 比 1 -TARA 1 - 戊 烯 的 反应 性 高 ,1,3 - 戊 二 烯 顺 
反 异 构 化 最 可 能 的 中 间 体 是 烯 丙 基 负 碳 离子 , 它 由 1,3 - 戊 二 烯 中 的 甲 基 抽 取 一 个 H+ 形 
成 。 烯 两 基 负 碳 离子 的 电子 离 域 延 伸 到 末端 双 键 ,使 中 间 体 更 稳定 ,导致 1,3 - 戊 二 烯 的 反 
应 性 高 于 1 - 丁 烯 。 

Imizu 等 报道 ZnO 用 烷 基 硅烷 基 化 修饰 提高 了 其 对 1 - T 8.1 - 戊 烯 和 1,3 -成 二 烯 
蜡 构 化 的 活性 .5 特别 是 用 三 乙 基 硅烷 修饰 后 1,3 - 戊 二 烯 异 构 化 活性 提高 了 89 倍 ,这 归 
因 于 防止 反应 物 不 可 逆 吸 附 ,避免 活性 位 中 毒 。 
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3.6 SIS 
氧化 铝 (Al,O; ) 既 用 作 各 种 反应 的 催化 剂 ,又 作为 金属 和 金属 氧化 物 的 载体 使 用 。 醇 
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脱水 制 烯 烃 是 Al,O, 用 作 催 化 剂 的 代表 性 反应 。CH, 与 D. fif] H- D 交换 是 Al, O, 独 特 的 
反应 ,该 反应 甚至 在 室温 下 就 能 进行 。Al,O; 因 其 优良 的 机 械 强度 以 及 与 金属 和 金属 氧化 
物 的 强 相互 作用 使 负载 的 化 合 物 高 分 散 而 广泛 用 作 工 业 催化 剂 的 载体 。 至 于 氧化 铝 的 表 
面 性 质 ,通常 认为 是 酸性 而 不 是 碱 性 ,但 是 氧化 铝 的 碱 性 位 参与 催化 反应 是 不 可 避免 的 。 


3.6.1 氧化 铝 的 结构 和 制备 


氧化 铝 由 氢 氧 化 物 (AI(OH): ) 和 氧化 氢 氧 化 物 (AIO(OH)) 经 高 温 脱水 制备 。Al 的 
氢 氧 化 物 、 氧 化 氧 氧化 物 和 氧化 物 以 和 Y 形式 存在 ,这 些 Al 化 合 物 通常 以 矿物 名 称 
称呼 .器 


化 学 式 形式 矿物 名 称 形式 矿物 名 称 

ALOH), a 拜耳 石 Y 三 水 铝 石 , 银 星 石 , 诺 三 水 铝 石 
AlO(OH) a 水 铝 石 Y HBE 

AkO, a 刚玉 H _ 


Al:O, 具 有 不 同 的 晶 相 ,取决 于 前 驱 体 和 热处理 条 件 。 氧 化 铝 最 稳定 的 晶体 形式 是 
a- AlOi,1470 K 以 上 温度 加 热 前 驱 体形 成 - Al:O, 。 在 较 低温 度 形成 的 各 种 晶 相 统 称 
为 Y- Al,O,。 在 不 同 的 研究 中 大 部 分 希腊 字母 被 用 来 命名 不 同 晶 相 氧 化 铝 ,如 xX,6,e,Y， 
0,0 和 p, 这 些 相 代表 Al 原子 在 O 原子 立方 密 堆积 中 的 不 同 有 序 度 ,描述 为 缺陷 尖 晶 石 
结构 ,因为 只 有 2/3 和 1/3 金属 原子 任意 分 布 在 该 结构 的 16 个 八 面体 和 8 个 四 面体 位 置 。 
这 些 过 渡 型 氧化 铝 中 ,Y -和 7- Al:O, 是 重要 的 催化 剂 , 主要 因为 它们 有 高 比 表面 。 

研究 人 员 提出 的 不 同 过 渡 型 氧化 铝 的 形成 途径 有 一 些 差异 ,以 下 是 基于 X 射线 和 
DTA 研究 结果 提出 的 典型 途径 ( 见 图 3. 6. 0,07 


三 水 铝 石 x K- [SN | * 
揽 氧 化 物 
(OH) FE I t Cz *. 
诺 三 水 钻石 m" [2 a- 
氧化 气 氧化 物 M F & 1e 1s 
(AIO(OH)) 
KEE = 


E 300 1000 1 200 1400 1 600 
焙烧 温度 /K 
图 3.6. 1 不同 过 渡 型 氧化 铝 的 形成 途径 


A. 传统 方法 制备 1- AlO, 
Kul'ko 等 报道 了 一 种 通过 拜耳 石 制备 1- Al,O; 的 方法 ,如 下 所 述 ,外 在 295 士 2 K 和 
恒定 pH 为 10. 0 士 0. 2 下 用 浓 氨 水 沉淀 AI(NO;): 水 溶液 ,然后 室温 下 老化 悬浮 液 10 天 ， 


98 ”固体 碱 催化 


过 滤 沉 淀 , 并 用 蒸馏 水 洗涤 直至 滤液 中 检测 不 到 NO; 为 止 , 滤 饼 于 383 K 干燥 一 天 ,得 到 
的 材料 是 拜耳 石 ,含有 2. 99 mol H,O/(mol Al O,) ,该 数值 接近 理论 值 3. 0 mol H,O/ 
(mol AbO,)。 和 拜耳 石 于 空气 中 873 K 或 1 073 K 焙烧 4 h 得 到 7- Al, O; ,这 样 得 到 的 
17 ALO, f£ 1173—1 273 K 温度 范围 内 热处理 逐渐 转变 为 6- AlO, ,然后 在 约 1 573 K 以 
上 温度 热处理 转变 为 a- Al,O,. 873 K 焙烧 得 到 的 n- ALO, 101 173 K 焙烧 得 到 的 6- 
AlO; ,其 比 表面 分 别 为 280 和 110 m.g. 

Maclver 等 报道 了 制备 1- ALO,I Y - Al,O, 的 其 他 方法 .中 


B. pH 摆动 法 

Ono 等 报道 用 pH 摆动 法 控制 氧化 铝 的 孔 结构 .硝酸 铝 溶 于 373 K 的 水 中 ,接着 加 
入 铝 酸 钠 形成 分 散 于 水 中 的 水 合 氧化 铝 颗粒 。 向 水 悬浮 液 中 交替 加 入 硝酸 铝 和 铝 酸 钠 ， 
悬浮 液 的 pH 交替 变化 。 加 入 硝酸 铝 时 pH 较 低 ,水 合 氧化 铝 的 细 颗 粒 溶解 ,大 颗粒 保留 
下 来 。pH 摆动 导致 形成 控制 良好 的 水 合 氧化 铝 颗粒 。 最 后 ,过 滤 氧 化 铝 溶胶 ,用 水 洗涤 
和 干燥 ,形成 水 合 氧化 铝 凝 胶 , 凝 胶 于 773 K 焙烧 形成 具有 罕 孔 径 分 布 的 Y- AlO, ,孔径 
Bi pH 摆动 范围 和 摆动 次 数 而 变化 .中 


C. 溶胶 - 凝 胶 法 制备 氧化 铝 

Wang 等 报道 了 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 氧化 铝 .25. 7 mL 仲 丁 氧 基 铝 溶 于 给 定量 的 丁 
醇 ,溶液 中 加 入 1 g 草酸 作为 水 解 催化 剂 ,溶液 pH 保持 在 5, 然 后 将 15 mL 水 缓慢 加 入 溶 
液 ,接着 连续 搅拌 下 在 343 K 回流 3 h 直至 形成 凝 胶 , 凝 胶 于 343 K 干燥 。673,873 或 
1073 K 焙烧 的 AsO, 其 比 表面 分 别 为 504. 7,346. 8 和 172. 9 m^ ET, 673 K 焙烧 的 
AlO, HAA Y- AlO, 组 成 ,873 K 和 1 073 K 焙烧 的 AlO, 样 品 由 yY- 和 6- AbO, 组 
成 ,873 K 焙烧 的 样品 其 6- AL O, 的 相对 组 成 高 于 1073 K 焙烧 的 样品 。 


D. 介 孔 氧化 铝 

Vaudry 等 制备 了 介 孔 氧化 铝 .中 10. 3 g 去 离子 水 溶 于 275 g 1 - 丙 醇 ,用 它 水 解 
43.8 g 仲 丁 氧 基 铝 得 到 氢 氧 化 铝 悬 浮 液 ,搅拌 60 min 后 加 入 10. 8 g 月 桂 酸 ,混合 物 于 室 
温 老化 24 h, 然 后 静态 条 件 下 于 383 K 加 热 2 天 。 固 体 过 滤 , 用 乙醇 洗涤 和 室温 干燥 , 空 
气 中 703 K 焙烧 2 h 得 到 介 孔 氧化 铝 ,其 孔 大 小 为 2. 1 nm, 比 表面 为 710 m e, 

Vaudry 等 人 之 后 有 许多 文章 报道 ,Marquez-Alvarez 等 对 它们 进行 了 综述 .中介 和 孔 氧 
化 铝 的 合成 方法 是 基于 阴离子 表面 活性 剂 如 十 二 烷 基 破 酸 盐 、 阳 离子 表面 活性 剂 如 烷 基 
三 甲 铵 和 非 离子 表面 活性 剂 如 二 绕 段 或 三 炭 段 共聚 物 的 溶胶 - 凝 胶 过 程 。 


3.6.2 氧化 铝 的 表面 性 质 
氧化 铝 的 表面 性 质 主要 用 表面 OH 基 团 和 吸附 探 针 分 子 的 IR 进行 了 研究 。 


A. 表面 OH 基 团 的 IR 
过 渡 型 氧化 铝 的 表面 羟基 用 IR 进行 了 研究 ,O 一 H 谱 带 的 准确 归属 是 一 个 讨论 的 
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话题 .9 

Peri 观察 到 五 个 明显 的 O 一 H 伸缩 振动 谱 带 :三 个 主要 的 OH 谱 带 (3 800,3 744 和 
3700 cm :和 两 个 较 弱 的 谱 带 (3 780 和 3 733 cm 1017 , 这 些 谱 带 的 相对 强度 随 抽空 温 
度 而 变化 。Peri 提出 了 Al:O: 的 表面 模型 ,假定 一 个 立方 密 堆 积 氧化 物 晶 格 的 (100) 面 上 
铝 离 子 位 于 氧化 物 离子 之 间 的 所 有 间隙 。 基 于 该 模型 ,他 将 五 个 谱 带 归属 为 不 同 环境 的 
孤立 羟基 , 即 每 个 羟基 在 表面 上 有 不 同 数目 的 最 邻近 氧化 物 离子 ,而 3 800,3 780,3 744, 
3 733 和 3 700 cm 的 谱 带 分 别 归属 为 最 邻近 的 氧化 物 离子 为 4,3,2,1 和 0 的 OH WA, 
Peri 模型 的 局 限 性 在 于 假定 (100) 晶 面 是 氧化 铝 晶 体 唯一 可 能 的 终止 面 ,这 样 只 有 八 面体 
配 位 的 Al 原子 (Al”%) 存 在 于 最 表层 。 

Tsyganenko 和 Filimonov 测定 了 大 量 金属 氧化 物 包括 氧化 铝 的 wou 振动 ,并 根据 晶体 
结构 进行 分 组 .0? 2 考虑 到 晶体 最 可 能 的 终止 面 和 OH 基 团 在 这 些 终止 面 上 的 几何 构 型 ， 
他 们 断定 最 邻近 氧化 物 离子 数目 对 OH 物种 的 频率 影响 甚 微 ,而 决定 因素 是 与 OH 基 团 
连接 的 晶 格 金属 原子 数目 。 存 在 1,1 和 TIL 型 三 类 OH 基 团 ,其 配 位 数 不 同 ,分 别 为 1,2 
和 3( 见 图 3. 6. 2) 。 他 们 也 提出 每 个 谱 带 的 进一步 分 裂 是 由 铝 原子 的 配 位 数 不 同 引起 的 。 
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图 3.6.2 研究 者 们 提出 的 OH 基 团 类 型 和 IR 吸收 频率 (cm ) 


Knözinger 和 Ratnasamy 对 过 渡 型 氧化 铝 表 面 提出 了 非常 详细 的 模型 .55 模型 的 基 
本 假设 为 :OD 氧化 铝 晶体 沿 着 (111),(110) 和 (100) 晶 面 终止 ; @ OH 物种 的 频率 受 其 净 
电荷 影响 。 净 电荷 取决 于 OH 基 团 和 Al 阳离子 的 配 位 数 。 基 于 这 些 考虑 ,他 们 忽略 OH 
基 团 对 Al 相对 方位 的 可 能 差别 ,在 3 个 晶 面 和 9 个 可 能 的 OH 构 型 内 挑选 出 5 个 构 型 ,如 
图 3.6.2 所 示 。 
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Busca 等 修正 了 Kn6zinger 和 Ratnasamy 的 模型 ,他 们 除了 考虑 常规 的 表面 终止 ,还 
考虑 到 阳离子 空位 ,对 各 种 OH 物种 重新 进行 归属 ,如 图 3. Ae 

Digne 等 基于 DFT( 密 度 泛 函 理论 ) 计 算 对 Y- AlO, 体 相模 型 的 (110),(100) 和 (111) 
面 上 的 OH 基 团 振动 进行 了 分 析 .n* 站 他 们 通过 DFT 计算 也 构造 了 勃 姆 石 脱水 得 到 
Y- AlO, 的 模型 。 结 果 表 明 最 稳定 的 结构 是 含有 25% 四 配 位 Al 原子 的 非 尖 晶 石 ,这 不 是 
传统 的 有 缺陷 的 尖 晶 石 结构 .中 他 们 计算 了 12 种 不 同 OH 基 团 的 振动 频率 ,挑选 出 来 的 
OH 基 团 和 它们 的 频率 包含 在 图 3. 6. 2 中 。 

虽然 所 有 研究 者 对 O 一 H 振动 峰 的 归属 不 总 是 相同 ,但 他 们 一 致 认为 除了 一 些 例外 ， 
给 出 较 高 频率 谱 带 的 OH 基 团 碱 性 强 于 其 他 OH 基 团 。Peri 提出 在 3 800 cm™' tA Hi IR 
带 的 OH 基 团 电子 密度 最 大 , 因为 它 被 4 个 O 原子 包围 , 因而 碱 性 最 强 。Kn6zinger 和 
Ratnasamy 认为 3 785 cm ' 的 OH 基 团 其 净 电 荷 最 负 , 因 此 碱 强度 最 高 。 此 外 ,在 最 高 频 
率 3785 和 3775 cm 的 两 个 峰 几 乎 完全 不 受 CO 影响 ,而 吸附 CO 后 ,在 较 低 频率 3 725, 
3715 和 3 695 cm ' ff 3 个 谱 带 则 完全 消失 。CO 和 酸性 OH 基 团 相 作用 。 两 个 较 高 频率 
的 OH 基 团 具有 与 F 和 钼 酸根 阴离子 进行 阴离子 交换 的 能 力 ,体现 了 它们 的 强 亲 核 性 ,也 支 
持 了 它们 有 强 碱 性 。Digne 等 对 引入 HO 进行 计算 ,发 现 Cl 取代 给 出 较 高 频率 峰 的 OH JE 
团 在 能 量 上 是 有 利 的 5 事实 上 Vigué 等 观察 到 经 氧化 后 3 787,3 778 和 3 722 cm `! (fiti 
失 , 而 3 675 和 3 596 cm-! 的 峰 保留 。C 

Morterra 等 指出 第 二 高 频率 的 OH 基 团 其 反应 性 高 于 最 高 频率 的 OH KP U 他 们 
假定 较 高 反应 活性 是 由 于 OH 物种 与 探 针 分 子 有 较 高 的 可 接近 性 和 该 OH 基 团 有 可 能 存 
在 于 表面 特别 暴露 的 区 域 。 


B，CO, 吸 附 的 IR 

吸附 CO, 89 IR 研究 揭示 了 碱 性 OH 基 团 和 碱 性 氧化 物 离子 的 存在 。 正 如 2. 4. 1 节 
所 描述 的 ,CO 在 AsO: 上 吸附 导致 形成 数 种 表面 物种 ,如 线形 CO, , 桥 式 碳酸 盐 、 双 齿 碳 
酸 盐 . 单 齿 碳酸 盐 和 碳酸 毛 盐 .各 个 作者 报道 的 CO, 吸附 光谱 有 很 大 不 同 ,主要 是 由 
于 Al:O, 的 脱水 程度 引起 的 。 氧 化 铝 晶 相对 光谱 影响 不 大 .2 

低 于 约 673 K 温度 热处理 , Al,O 〇 ,表面 充满 OH 基 团 ,吸附 CO, 主要 导致 形成 碳酸 氢 
盐 物 种 和 少量 线形 CO, 。 高 于 约 673 K 温度 热处理 ,氧化 物 离子 .暴露 的 Al 离子 和 OH 
基 团 同时 存在 ,CO, 吸 附 在 高 温 热 处 理 的 氧化 铝 上 导致 形成 双 齿 碳酸 盐 、 单 齿 碳 酸 盐 、 桥 式 
碳酸 盐 、 线 形 CO 和 碳酸 氢 盐 。 双 齿 碳酸 盐 和 桥 式 碳酸 盐 的 形成 需要 表面 上 同时 存在 暴 
露 的 Al 离子 和 配 位 不 饱和 的 〇 离子 (Ocus) ,线形 CO 的 形成 需要 配 位 不 饱和 的 四 配 位 Al 
原子 (AlSs) 或 八 面体 配 位 Al ECT CAI , 单 齿 碳酸 盐 的 形成 只 需要 氧化 物 离子 。 因 此 ， 
除了 线形 CO 的 形成 ,不 同 配 位 态 的 表面 氧化 物 离子 参与 了 碳酸 盐 物种 的 形成 ,在 所 有 情 
况 下 这 些 氧化 物 离子 亲 核 进攻 CO, 中 的 C, 因 此 对 CO, 起 碱 的 作用 。 

线形 CO, 在 2 347,2 370 和 2 407 cm 显示 三 个 谱 带 ,Morterra 等 测定 了 峰 强 度 对 
CO, Fl CO 共存 和 样品 热处理 温度 的 依赖 关系 .号 他们 将 2 347 cm 谱 带 归属 为 与 
Alw 上 的 配 位 空位 相 作 用 的 CO, ,2 370 和 2 407 cm 两 个 谱 带 归属 为 与 AIV 上 的 配 位 空 
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位 相 作用 的 CO, 。 他 们 的 归属 和 Peri 相 一 致 ,后 者 将 2 370 cm “ 谱 带 归属 为 通过 离子 四 
极 相互 作用 被 拉 紧 的 Al 一 O 一 Al 键 (a 中 心 ) 所 留 住 的 CO, (如 果 Peri 的 a 中 心 是 AI), 
此 外 ,他 们 观察 到 形成 强 结合 线形 CO 的 中 心 与 形成 桥 式 碳酸 盐 的 中 心 之 间 的 联系 ,正如 
Peri 提出 的 ,2 370 cm 和 1 870 cm 谱 带 通过 线形 CO, 和 桥 式 碳酸 盐 之 间 的 平衡 相 
关联 。 

CO, 吸 附 在 973 K 以 上 温度 热处理 的 ALO, 上 不 形成 碳酸 氨 盐 物种 ”” ,虽然 Peri 观察 到 
1073 K 抽空 的 Al,O, 上 形成 碳酸 氢 盐 。 吸 附 CO, 后 ,碳酸 氢 盐 的 形成 伴随 3 770—3 780 cm ' 
OH 带 的 减弱 ,该 谱 带 在 773 K 热处理 的 AL O; 上 频率 最 高 .碳酸 毛 盐 甚至 在 293 K 抽空 的 羟 
基 化 Al,O, 上 就 形成 。 

Baltrusaitis 等 根据 与 同位 素 标记 联合 的 IR 和 量子 化 学 计算 提出 了 羟基 化 Y - ALO; 
上 碳酸 氧 盐 的 形成 机 理 "", 示 于 方程 2. 4. 2。 

在 单 齿 \ 双 齿 和 桥 式 碳酸 盐 中 , 单 齿 碳 酸 盐 的 吸附 最 强 55 ,这 是 由 于 单 齿 碳 酸 盐 在 特 
别 碱 性 的 Ocus 离 子 上 形成 。 


3.6.3 催化 性 能 


Al:O, 催 化 的 反应 包括 醇 脱水 ,烯烃 异 构 化 .D: 与 CH, 或 烯烃 之 间 的 H - D 交换 、 
CH,- CD, 以 及 烯烃 之 间 的 H - D 交换 和 H:/D, 平 衡 化 反应 ,Al:O, 上 不 同 的 表面 中 心 以 
不 同方 式 参与 反应 。 对 于 2 - 甲 基 - 3 T 4k- 2 - 醇 (MBOH) 的 诊断 反应 ,氧化 铝 给 出 脱水 
产物 3 - 甲 基 - 3 - 丁 烯 - 2 - 酮 (MIPK) ,表明 其 具有 两 性 性 质 。 


A. 酵 脱 水 

氧化 铝 催化 醇 的 分 子 内 脱水 形成 烽 烃 和 分 子 间 脱 水 形成 醚 ,形成 烽 烃 和 形成 酝 的 选 
择 性 主要 由 反应 温度 和 醇 的 结构 决定 。 高 温 有 利于 形成 烯烃 ,而 低温 有 利于 形成 醋 。 没 
^i B- H 原子 的 醇 ( 如 苯 甲 醇 ) 只 产生 醚 。 随 着 醇 链 长 和 链 支 化 增加 ,形成 醚 的 倾向 减 小 。 
坡 醇 (如 叔 丁 醇 ) 只 形成 烯烃 。 因 此 ,对 烯烃 和 本 的 形成 来 说 ,反应 机 理 和 参与 反应 的 表面 
中 心 是 不 同 的 , 碱 性 位 (O” 离 子 ) 参 与 两 种 脱水 。 

Al:O, 上 醇 的 分 子 内 脱水 经 由 E2 机 理 进行 ,OH 基 团 和 醇 的 B- H 消除 协同 进行 ,并 
不 形成 离子 中 间 体 。 表 面 OH 基 团 和 碱 性 位 (O” 离子 ) 均 参与 反应 ,Lewis 酸性 位 ( 配 位 
不 饱和 的 AI 离子) 不 参与 反应 ,这 是 基于 改变 吡啶 预 吸附 量 对 叔 丁 醇和 异 丁 醇 脱 水 的 中 
毒 实验 得 出 的 结论 。 在 Lewis 酸性 位 上 预 吸 附 吡啶 没有 阻 抑 醇 脱水 ,而 另 一 方面 在 碱 性 
位 上 预 吸附 TCNE 则 严重 抑制 脱水 .5 合适 排列 和 构 型 的 氧化 物 离子 和 OH 基 团 似乎 是 
形成 烯烃 的 活性 位 。 

Knózinger 提出 如 下 的 醇 活化 机 理 .5 2 假 定 活化 是 由 吸附 的 醇 分 子 和 表面 之 间 的 质 
子 波动 引发 的 ,这 可 能 引起 分 子 的 极 化 。 醇 分 子 本 身 被 认为 具有 一 些 相对 于 表面 的 振动 
和 转动 自由 度 , 当 醇 分 子 处 于 反 得 构象 时 ,B- H 有 可 能 接近 碱 性 O^ 离子 。 速 率 决定 步 又 
是 AbO, 上 的 碱 性 位 (O” ) 抽 取 与 B- Casen ong C 相连 的 H % D 取代 时 
观察 到 的 初级 同位 素 效 应 推测 出 来 的 .“" 醇 分 子 内 脱水 机 理 示 于 图 3. 6. 3,07 

三 类 中 心 参与 了 醇 分 子 间 脱水 生成 酵 , 即 AILO 中 心 对 和 OH 基 团 。 和 分 子 内 脱水 
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图 3.6.3 醇 分 子 内 脱水 


不 同 ,分 子 间 脱 水 被 吡啶 严重 中 毒 ,表明 Lewis efr AUT ) 参 与 反应 。TCNE 也 阻 抑 醚 
的 形成 ,表明 碱 性 位 也 参与 反应 。 随 着 醇 链 长 减 短 , Al,O, 上 形成 醇化 物 的 倾向 增加 ,形成 
醚 的 倾向 也 增加 ,表明 在 AIO 中 心 对 上 形成 的 醇化 物 是 反应 中 间 体 。 与 中 间 体 反应 的 
第 二 个 分 子 被 认为 是 与 表面 OH 基 团 形成 氢 键 的 醇 分子 。 


B. 烯烃 异 构 化 

高 于 室温 时 丁 烯 在 AbO 上 可 发 生 双 键 和 顺 - 反 异 构 化 。Hightower 等 研究 了 300 K 
DI Ti d,/ d, AIM- 2 -TH 由 /ds 在 氧化 铝 上 的 异 构 化 ,结果 显示 顺 - 反 异 构 化 主要 涉 
及 分 子 内 H( 或 D) 转 移 ,但 关于 双 键 移 位 不 能 得 出 结论 。d 丁 烯 异 构 体 的 反应 活性 高 于 
ds 异 构 体 ,对 所 有 异 构 化 反应 都 观察 到 明确 的 同位 素 效 应 。300 K 时 1 - 丁 烯 异 构 化 产生 
的 顺 -/ 反 - 2 - 丁 烯 比值 是 6. 25, 在 顺 - 2 - 丁 烯 的 异 构 化 反应 中 1 - 丁 烯 与 反 - 2 - 丁 烯 的 比 
值 是 0. 22。 双 键 移 位 慢 于 顺 - 反 异 构 化 ,这 对 碱 催化 的 顺 - 2 - 丁 烯 异 构 化 是 不 典型 的 , 正 
如 他 们 指出 的 ,反应 可 能 经 由 不 同 的 途径 进行 .5 

不 管 活性 位 和 反应 机 理 是 什么 ,有 一 点 已 经 清楚 地 确定 :氧化 铝 上 所 有 异 构 化 反应 的 
速率 决定 步骤 均 涉及 CH 键 断 裂 。 对 于 双 键 移 位 反应 的 主要 路 径 , 为 了 解释 1 - 丁 烯 异 
构 化 反应 中 高 的 顺 /反比 ,Gerberich 和 Hall 提出 一 个 环 状 中 间 体 , 它 以 顺 式 构 型 悬垂 在 表 
面 氧化 物 离子 上 .69 虽然 Gerberich 和 Hall 没有 说 明 反应 中 间 体 是 负 碳 离子 ,似乎 可 以 合 
理 地 假定 1 - 丁 烯 的 双 键 移 位 经 由 碱 性 位 (DO ) 抽 取 一 个 烯 丙 基 HU 形成 烯 丙 基 负 碳 离子 
中 间 体 进行 ,该 中 间 体 然后 接受 从 末端 C 上 抽取 的 H 形成 顺 - 2 -TH 

Peri 观察 到 1 - 丁 烯 异 构 化 被 NH; 中毒. 他 也 用 IR 光谱 测定 了 氧化 铝 上 吸附 的 氨 。 
氨 吸 附 以 几 种 形式 出 现 。 以 NH; 和 羟基 离子 形式 吸附 氨 的 某 些 中 心 对 丁 烯 异 构 化 似乎 
是 必需 的 ,它们 是 “ 酸 - 碱 "或 “离子 对 "中 心 。 他 提出 反应 通过 瞬时 形成 的 负 碳 离子 发 生 。 

Gati 和 Knózinger 报道 了 取代 烯烃 在 Al, O, 上 的 异 构 化 .5 基于 取代 烯烃 的 反应 性 
和 产物 分 布 ,他 们 提出 了 类 负 碳 离子 的 异 构 化 反应 中 间 体 。 

Corado 等 对 353 K 时 2,3 -二 甲 基 - 1 - 丁 烯 的 双 键 异 构 化 提出 了 两 种 活性 中 心 .“ 催 
化 剂 在 反应 中 失 活 , 异 构 化 中 的 氢 转 移 在 失 活 过 程 中 从 主要 是 分 子 内 转变 为 分 子 间 。 第 
一 种 活性 中 心 主要 存在 于 新 鲜 催 化 剂 上 ,但 反应 中 它们 因 自 身 中 毒 而 阻塞 。 第 二 种 活性 
中 心 与 稳定 活性 有 关 。 他 们 指出 第 二 种 活性 中 心 由 碱 性 氧 离子 、 没 有 完全 配 位 的 Al 离子 
和 羟基 基 团 构成 ,提出 环 状 的 类 烯 丙 基 负 碳 离子 是 分 子 间 异 构 化 反应 中 间 体 。 

虽然 AlO: 上 的 碱 性 位 似乎 对 烯烃 异 构 化 有 贡献 ,但 CO 没有 中 毒 该 反应 ,而 CO, 严 
重 中 毒 - D 交换 反应 ,如 C, Ha- D, RI C, He- CDR 0 CO, XE SER (CRISE CT 
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的 中 毒 效应 不 同 ,表明 两 种 反应 独立 发 生 ,虽然 这 些 活性 中 心 的 准确 结构 尚 不 清楚 。 


C H-DZ# 

氧化 铝 对 CH, 5 D,,CD, 和 OD 基 团 的 H - D 交换 显示 出 特别 高 的 活性 。Larson 和 
Hall 报道 室温 下 CH, 和 CD, 的 同位 素 交换 反应 速率 是 可 观 的 ,活化 能 为 23. 8 KJ + 
mol! , CD,- Hs 的 H - D 交换 与 CD,- CH 的 平衡 化 反应 速率 大 致 相同 , H,- D, 的 平衡 
化 反应 要 快 得 多 (实际 上 在 195 K 就 即刻 发 生 ) ,CH, 和 D, 混 合 的 反应 速率 比 CD, M Ho 1R. 
合 快 约 1. 8 倍 。CD, 与 CH, 混 合 的 速率 决定 步骤 被 认为 是 C— D 键 断裂 。 

氧化 铝 对 D, 与 烯烃 和 环 烯烃 的 交换 也 具有 活性 ,在 373 K 以 下 温度 只 有 那些 初始 是 
乙烯 基 或 通过 烯烃 异 构 化 变 为 乙烯 基 的 H 原子 才能 进行 交换 。 当 亚 甲 基 环 戊 烷 异 构 化 成 
1 - 甲 基 环 成 烯 ,10 个 H 原子 中 只 有 6 个 与 D, 发 生 交换 ,3 - 甲 基 环 成 烯 不 发 生 异 构 化 ,只 
有 2 个 H 原子 发 生 交 换 ."" 中 室温 下 莱 的 氧 原子 也 与 D, 在 氧化 铝 上 交换 .59 利用 氧化 铝 
对 与 D, 的 交换 具有 高 活性 但 不 发 生 大 量 的 加 氧 ,Larson 等 在 300—483 K 温度 范围 内 制 
备 了 全 和 气 代 的 烯烃 和 环 丙 烷 .5] 

所 有 H - D 交换 反应 都 能 被 CO, 中毒 ,这 与 前 面部 分 描述 的 CO, Arp EE AS SHOE 
成 对 照 。Rosynek 等 报道 了 CO, 对 1 - 丁 烯 异 构 化 和 C, Ha- D, 交 换 的 中 毒 效 应 5 他 们 提 
出 暴露 的 AD 离子 对 交换 反应 有 贡献 ,CO, 吸 附 在 暴露 的 AD 离子 上 于 1 780 cm 给 出 
IR 带 ,Parkyns 将 其 归属 为 吸附 在 AR* 上 的 线形 CO, 。 后 来 他 们 倾向 于 认为 暴露 AD R 
子 上 的 碳酸 氢 盐 是 阻塞 交换 中 心 的 CO 物种 ,该 物种 给 出 的 IR 谱 带 在 1 480 cm 一 .29 


D. 2- Y X- 3-T3&- 2 - 醇 (MBOH) 的 反应 

Lauron-Pernot 等 在 453 K 考察 了 MBOH fE 4& Efi 1-09 c sz, Pp x Hi (ORE rp 09 
Na, O 杂质 含量 较 敏感 ,在 所 考察 的 氧化 铝 中 ,含有 最 小 量 Na,O( 质 量 分 数 为 250X10“) 
的 氧化 铝 上 主要 产物 是 3 - 甲 基 - 3 - 丁 烯 - 2 - 酮 (MIPK) ,表明 氧化 铝 的 两 性 。 另 一 方面 ， 
含有 较 大 量 Na,O (质量 分 数 为 2 700X10“) 的 氧化 铝 上 生成 乙 烽 和 丙酮 ,表明 碱 性 起 主 
要 作用 。 
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3.7 混合 氧化 物 


混合 氧化 物 由 两 种 金属 氧化 物 组 合 而 成 。 在 显 碱 性 的 混合 氧化 物 中 , 含 碱 金属 氧化 
物 的 混合 物 和 焙烧 水 滑石 得 到 的 Al Mg 氧化 物 曾 被 广泛 研究 ,这 些 混合 氧化 物 分 别 在 
3. 8 节 和 4. 1 节 中 描述 ,不 包括 在 这 里 。 

具有 碱 性 的 混合 氧化 物 至 少 其 中 一 种 组 分 氧化 物 有 碱 性 。 组 分 氧化 物 不 显示 碱 性 ， 
而 混合 氧化 物 有 碱 性 的 情况 还 没有 发 现 。 大 多 数 情况 下 ,一 种 组 分 氧化 物 的 碱 性 可 以 通 
过 加 入 第 二 组 分 氧化 物 进行 一 定 程度 的 改 性 ,还 没有 发 现 两 种 氧化 物 混合 后 碱 性 显著 提 
高 。 这 不 同 于 酸性 混合 氧化 物 ,通过 混合 酸性 明显 提高 。 虽 然 没有 观察 到 碱 性 的 明显 变 
化 ,但 已 发 现 对 某 些 反应 的 活性 和 选择 性 发 生 了 明显 改变 。 

混合 氧化 物 用 不 同 的 方法 制备 ,例如 共 沉 淀 ,溶胶 - 凝 胶 法 、 捏 合法、 浊 溃 ,快速 燃烧 
法 ,熔融 混合 物 法 和 其 他 方法 。 共 沉淀 法 是 最 常 使 用 的 方法 ,向 含有 两 种 金属 盐 的 混合 水 
溶液 中 加 入 碱 性 溶液 提高 PH, 以 同时 沉淀 两 种 金属 组 分 ,沉淀 物 用 水 洗涤 和 高 温 焙 烧 后 
得 到 混合 氧化 物 。 在 某 些 混合 溶液 中 加 入 碱 性 溶液 时 组 分 形成 溶胶 和 凝 胶 , 例 如 将 氨水 
加 入 Ce(NO;), * 6H;O 和 La(NO.); * 6H,O 的 混合 水 溶液 至 pH 为 9 时 ,得 到 混合 氧 氧 
化 物 凝 胶 . 趾 凝 胶 经 过 滤 , 洗 江 、383 K 干燥 和 873 K 焙烧 得 到 CeO,- La,O;。 从 醇 溶液 中 
金属 醇 盐 混合 物 制备 也 称 为 溶胶 - 凝 胶 法 。 捍 合法 用 于 组 分 沉淀 的 pH 相差 很 大 的 混合 氧 
化 物 , 该 方法 用 于 制备 MgO - TiO. MgO 和 TiO, 的 混合 物 用 少量 水 捏合 2 h, 接 着 于 空 
气 中 573—973 K 焙烧 ,外 如 果 第 二 组 分 金属 的 盐 在 空气 中 加 热 分 解 成 氧化 物 ,浸渍 法 是 
制备 混合 氧化 物 较为 方便 的 方法 ,在 很 多 情况 下 该 方法 称 为 “ 摊 杂 ”。 快 速 燃 烧 法 用 于 制 
备 Ce, Zr,.,O, ,& (NH), C(NO, Rl ZrO(NO,)。 的 溶液 在 623 K 用 碳 酰 脐 为 燃料 点 
燃 , 得 到 Ce,Zr,_,O, 细 粉 。 熔 融 混合 物 法 是 一 个 无 定形 柠檬 酸 盐 过 程 中 ,用 来 制备 CeO,- 
Fe, O, , CeO, - ZnO? 和 CeO,- MgO?, CeO,- MgO 的 制备 如 下 : d CeCNO,D, * 
6H,O, Mg(NO,), * 6H,O 和 一 水 合 柠 榜 酸 的 混合 物 在 Po 
343 K 加 热 熔化 ,然后 熔融 混合 物 在 旋转 蒸发 仪 中 
343 K 抽空 ,以 逐渐 固化 和 膨胀 ,得 到 的 固体 最 终于 空 
气 中 823 K 焙烧 。 


3.7.1 & MgO 的 混合 氧化 物 


Ueda 等 在 MgO 中 加 入 几 种 金属 离子 ,用 吸附 CO, 
的 TPD 测定 了 碱 性 .中 引入 离子 半径 略 大 于 Me 的 金 
属 离子 引起 碱 性 增加 ,而 引入 小 于 Me 的 金属 离子 不 P os os 07 08 05 
能 有 效 增 加 碱 性 ( 见 图 3. 7. 1) 。 因 此 ,加 入 Ni? A Cut 离子 半径 /人 

增加 碱 性 。 引 入 远大 于 Mg" 的 金属 离子 如 Mar 和 

cd'+ 引 起 较 小 的 效应 。 碱 性 增加 归 因 于 围绕 加 入 金属 Beie EE 
离子 的 晶 格 扭曲 , 晶 格 扭曲 引起 Mg 一 O 键 拉 长 和 O 原 “半径 之 间 的 关系 

子 上 的 电子 离 域 。 太 大 的 离子 不 能 掺 入 晶 格 ,因此 不 能 引 自 W Ueda T. Yokoyama, Y. 


Morooka, T. Ikawa, Chem. Lett. , 


有 效 增加 碱 性 。 添 加 金属 离子 的 MgO 对 2 - 丙 醇 脱氧 1059 (1985), Fig 1. 
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的 催化 活性 与 其 碱 性 有 很 好 的 对 应 关系 。 

Moller 等 制备 了 不 同 组 成 的 MgO - AL O, fil MgO - SIO RA RLY, H XPS 的 O,, 
和 Mgw 结 合 能 以 及 丙酮 吸附 引起 的 IR 上 OH 伸缩 频率 位 移 测定 了 其 碱 性 ,并 考察 了 
1 - 丁 醇 分 解 和 双 丙 酮 醇 分 解 的 催化 活性 .” 他们 认为 混合 氧化 物 的 碱 强度 总 是 在 组 分 氧 
化 物 的 强度 之 间 , 换 句 话 说 ,混合 氧化 物 的 碱 强度 可 以 很 好 地 用 Sanderson 平均 电 负 性 来 
表示 。 

Tanabe 等 制备 了 不 同 组 成 的 MgO - TiO, 混 合 氧 化 物 中 ,H_ — 15.0 的 碱 性 位 数目 在 
MgO: TiO, —9 : 1 重量 比 时 观察 到 最 大 值 ,考虑 到 混合 后 比 表 面 增 加 ,因此 不 能 说 碱 性 
位 是 由 两 种 氧化 物 混合 产生 的 。 进 一 步 增加 TiO, 含 量 , 碱 性 位 减少 而 酸性 位 增加 。 葵 酚 
与 甲醇 的 烷 基 化 催化 活性 在 组 成 为 MgO : TIO, —1 : 1 时 显示 出 最 大 值 ,该 组 成 的 混合 氧 
化 物 同时 拥有 酸性 位 和 碱 性 位 ,虽然 它们 的 数量 不 大 ,可 以 认为 反应 是 经 由 酸 碱 双 功能 机 
理 进行 的 。 

Aramendia 等 报道 MgO 与 TiO, fil ZrO, 混 合 后 碱 性 位 增加 5 , 碱 性 用 CO 的 TPD fi 
计 , 考 察 了 2 - 甲 基 - 3 TH 2 - 醇 (MBOH) 诊 断 反应 ,2 -再 醇 分 解 , 烷 基 莱 双 键 异 构 化 和 
丙酮 的 醛 醇 缩合 反应 催化 活性 。 碱 性 位 密度 有 如 下 顺序 :MgO - TiO, > MgO - ZrO, > 
210,7 MgO, Bf f ZrO, tan MBOH 反应 显示 两 性 ,所 有 催化 剂 都 给 出 碱 催 化 特征 的 反应 
产物 。 

有 报道 称 MgO - La,O, 混 合 氧化 物 上 出 现 强 碱 性 位 .” “该 混合 氧化 物 由 Mg 和 La 
的 硝酸 盐水 溶液 通过 共 沉淀 法 制备 ,采用 KOH 和 K:CO, 调 节 母 液 的 pH 至 10。 制 得 的 
混合 氧化 物 含 5. 4% K, F 923 K 焙烧 后 的 比 表面 为 37. 6 m^ * g ,其 CO 吸附 热 超过 
140 kJ * mol ' ,高 于 KF/Al,O, 和 再 水 合 水 滑石 的 120 和 100 kJ + mol `. MgO - La, O, 
混合 氧化 物 对 碳酸 二 乙 酯 与 醇 的 酯 交换 以 及 具有 活性 亚 甲 基 基 团 的 化 合 物 与 各 种 不 饱和 
PILALA WHY Michael 加 成 反应 显示 出 高 活性 ,其 活性 高 于 水 滑石 和 KF/Al,O;。MgO - 
Las0 〇 ;混合 氧化 物 在 硝 基 甲烷 (pK, 二 17. 2) 与 反 查 耳 酮 Michael 加 成 反应 中 的 高 活性 表明 
其 拥有 强 于 H_ =17. 2 的 碱 性 位 。 

TE 723—823 K 温度 范围 内 苯酚 与 甲醇 的 邻 位 择 形 烷 基 化 在 MgO - CeO, 混 合 氧化 物 
上 有 效 地 进行 .Sato 等 制备 了 与 各 种 金属 氧化 物 组 合 的 MgO 催化 剂 ,发 现 只 有 MgO - 
CeO, 表 现 出 有 效 的 催化 活性 ,并 且 活 性 不 随时 间 训 退 。MgO 中 加 入 CeO, 使 强 碱 性 位 被 
ERE TPD 中 423 K 以 下 温度 脱 附 CO 的 弱 碱 性 位 对 反应 有 用 , 弱 碱 性 位 数量 在 CeO, 
含量 为 11. 2 mol%% 时 达到 最 大 。 他 们 提出 MgO - CeO, 活 性 催化 剂 由 分 散在 MgO 基体 中 
的 曹 石 型 Mg,Cei-vzO: 填 院 固 熔 体 构成 。 


3.7.2 & Ce0: 的 混合 氧化 物 


氧化 钙 是 弱 碱 性 氧化 物 , 它 与 其 他 金属 氧化 物 组 合 改变 了 后 者 的 酸性 和 碱 性 。 曾 对 
金属 氧化 物 La,O, ,ZrO,#l ZnO 与 CeO: 组 合 的 碱 性 进行 了 研究 。 

HUR CeO, fll La, O, fe 2 - 醇 脱水 中 均 产生 1 -烯烃 ,两 种 氧化 物 组 合 可 进一步 提高 选 
HEHE, 20 atom% 一 60 atom% La 的 CeO,- LaO RA FULH LAY 4 - 甲 基 - 2 - 戊 醇 
脱水 反应 中 4 - 甲 基 - 1 - 戊 烯 与 4 - 甲 基 - 2 - 戊 烯 比 较 选 择 性 最 大 。 其 原因 是 弱酸 量 和 强 
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碱 量 处 于 平衡 ,使 得 经 由 ElcB 机 理 的 有 效 脱水 成 为 可 能 。 

在 酸性 位 和 碱 性 位 的 产生 和 对 4 - 甲 基 - 2 - 戊 醇 脱水 的 催化 活性 方面 ,CeO, 和 ZrO, 2H. 
合 给 出 与 CeO, 和 LasO; 组 合 相 类 似 的 结果 .0 四 由 于 增加 的 强 碱 量 和 弱酸 量 导致 两 者 之 
间 很 好 的 平衡 , 含 75 mol% CeO, 的 混合 氧化 物 显示 出 最 大 的 4 - 甲 基 - 1 - 戊 烯 选择 性 。 

如 3. 3 节 所 描述 的 ,ZrO, 对 2 - 丙 醇 的 转移 加 氢 反 应 (Meerwein-PonndorfVerley 还 
原 ) 具 有 活性 。CeO,- ZrO, 混 合 氧化 物 对 环 已 酮 与 2 - 丙 醇 转移 加 氢 制 环 已 醇 显示 上 比 纯 
ZrO, 更 高 的 活性 和 选择 性 中 ,组 成 为 Ce :ZrusO: 的 混合 氧化 物 在 575 K 转化 率 为 53% 时 
显示 高 于 98% 的 选择 性 ,Ceo ,ZrusO: 的 活性 最 高 。 高 活性 和 选择 性 被 认为 是 由 于 ZrO, 5 
CeO, 组 合 后 酸性 减少 ,形成 了 中 等 强度 的 酸 碱 对 。 

ZnO 对 环 已 醇 加 氢 和 环 已 酮 与 2 - 丙 醇 的 转移 加 氢 具 有 活性 四 ,与 CeO, 组 合 后 对 两 
个 反应 的 活性 增加 。 与 CeO, 组 合 减少 了 ZnO 的 强 碱 性 位 ,增加 了 酸性 ,从 而 使 两 个 反应 
的 活性 增加 。 

723 K 反应 温度 时 CeO, 对 从 1 - 丙 醇 形成 3 - 戊 酮 具有 活性 ,Kamimura 等 报道 CeO, 
中 加 入 FeO, 提 高 了 CeO, 的 催化 能 力 .加 反应 以 1 - 丙 醇 脱 氢 形 成 两 醛 开 始 ,后 者 经 醛 醇 
加 成 得 到 3 -羟基 - 2 - 甲 基 戊 醛 ,继而 分 解 成 3 - 戊 酮 。 在 最 终 产 物 中 从 化 学 计量 预期 得 到 
的 CO 被 CO, 取代 ,多 余 O 可 能 来 源 于 载 气 中 的 杂质 或 3 -羟基 - 2 - 甲 基 戊 醛 脱水 产生 
的 水 。 


2C,H,OH — 2C, H;CHO — C,H;CH(OH)CH(CH;)CHO 
— C,H;COC,H; + H, + CO, 
CeO, 中 加 入 20 mol? —30 mol% Fe 增加 碱 性 和 活性 。Kamimura 等 提 到 除了 酸 碱 


性 ,氧化 还 原 性 世 重 要 ,他 们 指出 CeO, 中 加 入 Fe O, 增 强 了 1 - 丙 醇 脱氧 生成 丙 醋 的 能 力 ， 
而 不 失去 形成 丙 醛 二 聚 ( 醛 醇 加 成 ) 的 能 力 。 


3.7.3 含 Ab0s 的 混合 氧化 物 


如 3. 9 节 所 描述 的 ,AlO, 的 碱 性 通过 加 入 碱 金属 和 碱 金属 氧化 物 得 到 增强 。Al O, 
中 添加 碱土 金属 氧化 物 和 稀土 氧化 物 也 增加 了 混合 氧化 物 的 碱 性 。Horiuchi 等 在 Al, O, 
中 加 入 4 pmol + m“ 的 一 系列 碱 金属 氧化 物 、 碱 土 金 属 氧化 物 和 稀土 氧化 物 ,在 600 一 
900 K 柱 温 范围 内 用 气相 色谱 法 测定 了 CO, 的 吸附 热 .529 Al, O, 的 吸附 热 为 80 kJ + 
mol ' , fid BaO 和 SrO 的 AlO, 的 吸附 热 约 为 160 kJ * mol ' ,负载 CaO, MgO, La, O, , 
Nd,O, fll Pr,O,ñ$ Al,O; 的 吸附 热 约 为 140 kJ * mol  。 

Al,O; 中 加 入 TiO, 和 ZrO: 降 低 了 Al, O, 的 碱 性 。Lahousse 等 制备 了 不 同 组 成 的 
TiO,- ALO,"7? 和 ZrO,- Al, O,U ,考察 了 这 些 催化 剂 上 的 COS 水 解 和 2 - 丙 醇 分 解 。 
COS 水 解 活性 直接 与 吸附 CO, 时 形成 碳酸 氢 盐 物种 的 OH 基 团 数目 相关 联 ,这 由 
Bachelier 等 证 实 . TiO, fl ZrO, 中 添加 Al,O; 后 对 COS 水 解 活性 减 小 , 含 30% Al, O, ff 
TiO,- Al,O; 中 碱 性 足够 强 、 能 与 CO, 作 用 的 OH 基 团 数目 最 少 。2 - 丙 醇 脱水 活性 在 含 
70% ALO,ff] TiO,- AbO: 上 达到 最 大 。 对 于 ZrO,- ALO, , 随 着 Al,O, 含 量 增 加 ,COS 水 
解 活性 减 小 ,但 2 - 丙 醇 脱水 活性 增加 。 两 种 混合 氧化 物 的 脱水 活性 均 增加 是 由 于 两 种 氧 


(3.7.1) 
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化 物 混合 后 酸性 增加 。 
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3.8 负载 碱 金属 化 合 物 的 金属 氧化 物 


由 于 碱 金属 化 合 物 的 化 学 性 质 ,用 它 修饰 的 材料 在 很 多 情况 下 表现 出 碱 性 。 出 于 各 


种 原因 ,通过 负载 碱 金属 化 合 物 对 表面 性 质 进行 修饰 ,经 常 难以 找到 在 不 同情 况 下 活性 增 
加 的 精确 解释 。 


(D 碱 金属 离子 毒化 或 中 和 酸性 位 ,降低 酸性 位 催化 反应 的 速率 。 
O 位 于 体 相 或 表面 的 碱 金属 离子 改变 表面 氧 离子 的 电子 密度 。 
O 碱 金属 化 合 物 通过 合适 的 预 处 理 (焙烧 .热处理 ) 转 变 成 显示 碱 性 的 碱 性 化 合 物 ,如 


碱 金属 氧化 物 。 
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@ 碱 金属 化 合 物 与 载体 材料 反应 形成 完全 新 的 化 合 物 ( 或 催化 活性 位 ) 。 

在 用 碱 金属 化 合 物 修饰 的 材料 中 ,AlO: 和 MgO 的 碱 性 和 催化 性 能 研究 得 最 多 ,负载 
碱 金属 化 合 物 催化 剂 的 催化 性 能 随 碱 金属 化 合 物 的 类 型 而 变化 。 在 这 一 节 中 将 介绍 负载 
碱 金属 化 合 物 的 Al O; ,MgO,SiO, ,TiO, 和 ZrO; ,负载 KF 和 CsF 的 Al, O,, 以 及 负载 
KNH: 的 ALO,。 


3.8.1 负载 碱 金 属 化 合 物 的 AO, 


氧化 铝 同时 具有 酸性 和 碱 性 ,Al*O, 诺 加 碱 金属 化 合 物 增强 了 碱 性 ,减弱 了 酸性 ,这 已 
由 K,O/ALO, E CO 和 NH; 吸 附 的 微量 热 测量 证 明 ." 忆 添加 碱 金属 化 合 物 引起 的 这 些 
变化 反映 在 催化 活性 上 。 添 加 这 些 化 合 物 后 , Al O, 催 化 的 典型 反应 2 - 丙 醇 脱水 被 抑 
制 5- ,虽然 碱 性 增强 了 ,但 2 - 丙 醇 脱 氢 在 负载 碱 金属 化 合 物 的 ALO, 上 并 不 发 生 。 
AlO, 上 添加 碱 金属 化 合 物 增加 了 ao — 


CO 吸附 热 ,如 图 3. 8. 1 RY- ALO el 
上 添加 K+ ,继而 在 873 K 焙烧 ,产生 了 强 wie, 
大 性 位 ,其 吸附 热 为 170 J = mol ,而 纯 三 120 gei gs 
7 -AlO, 的 吸附 热 仅 为 10 KJ + mol。 — z 04o a 
AlO, 上 可 观察 到 数 个 OH 带 ,添加 E 91 tea, " 
Na" 离子 引起 了 OH 带 强度 的 复杂 变化 。 Š O m, 
Paukshtis 等 观察 到 引入 Wa 离子 使 m ka “ 
3803 cm ! 谱 带 适度 地 减弱 ,3 780 cm ' O — so 100 150 200 250 30 


谱 带 随 Na * 离子 浓度 增加 显著 减弱 ,而 pompas didi 

3756 em! 谱 带 则 增强 。OH 基 团 的 质子 ”图 3.8.1 323 KK 时 CD, 微分 吸附 热 随 吸附 质 覆盖 
亲 合力 从 与 毛 仿 相互 作用 引起 的 谱 带 位 移 Seen, (A) 873 K 焙烧 的 6%K2O/Y - ABO, s 
进行 估算 ,由 于 与 氯仿 形成 氢 键 ,3 756 cm ' (AO 1273 焙烧 的 6%K2O/Y- Akt, 

谱 带 向 低频 移动 了 20 一 25 cm ,这 相当 

于 质子 亲 合力 为 1540—1570 kJ + mol. ÝN Na* 后 由 3 735 一 3 670 cm 一 ' 谱 带 显示 的 
酸性 OH 基 团 数量 减少 。Srinivasan 等 报道 了 OH 谱 带 的 类 似 行为 .中 添加 Na* 使 Al O; 
的 最 高 频率 谱 带 3 770 cm 消失 ,在 3750 cm “出现 了 另 一 个 谱 带 。 

SO, 是 比 CO, 更 强 的 酸 ,因此 在 AlO: 上 预 吸 附 SO, 会 阻碍 随后 CO 的 吸附 ,表明 两 者 
吸附 在 相同 的 位 置 上 ." SO, 主要 以 亚 硫 酸 盐 (一 Al 一 0 一 SO, 一 ) 形 式 吸附 在 Al O; 和 负 
载 3%Na’ 离子 的 AlO, 的 碱 性 位 上 ,可 用 在 1060 cm “附近 的 IR 带 表 征 。 亚 硫酸 盐 物 种 
的 谱 带 位 置 对 AlO, 和 负载 Na ° 离子 的 Al, O, 是 相同 的 ,但 后 者 的 谱 带 强度 更 强 ,Na+ / 
AlO, 对 SO, 较 高 的 吸附 强度 和 吸附 量 表 明 它 具有 较 高 的 碱 性 。 吸 附 的 亚 硫 酸 盐 对 HS 
的 反应 活性 对 Claus 反应 是 重要 的 , 它 在 负载 Na ° 离子 的 AbO, 上 低 于 Al,O; ,这 是 由 于 
SO, 在 负载 Nat 离子 的 AlO: 上 吸附 较 强 , 强 吸附 的 SO, 较 稳定 ,因此 反应 活性 较 低 。 除 
了 亚 硫 酸 盐 , 还 提出 了 亚 硫 酸 毛根 物种 SO, H 或 HOSO; 。SO;, 在 OH 基 团 上 的 吸附 也 
是 在 负载 Nat 离子 的 AlO, ERF ALO, .四 
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观察 到 负载 碱 金属 化 合 物 的 Al, O, 对 烯烃 双 键 异 构 化 催化 活性 显著 增加 。 
Yamaguchi 等 用 不 同 量 的 KNO, 浸 渍 ALO, ,继而 在 高 温 下 分 解 盐 , 并 测定 了 顺 - 2 Te 


ETT 
(a) 10 CSNA 


200 300 400 500 600 700 800 900 
ime Cc 
图 3.8.2 TPD 谱 图 和 拟 合 分 峰 
(a) 每 nm? AlO; MAR 10 个 CsNO, 的 阳离子 ; (b) 每 
nm? AlO; ft 13 个 KNO; 的 阳离子 


引 自 T. Yamaguchi, M. Ookawa, Catal. Today, 
116, 191 (2006), Fig. 2, 


和 3 - 甲 基 - 1 - 丁 烯 的 双 键 移 位 催化 活性 .中 
负载 12X108 个 K+ + m ,并 在 773 K 分 解 
的 Al,0; 具 有 最 大 的 顺 - 2 - 丁 烯 异 构 化 活 
性 ,活性 高 于 MgO, 反 应 于 273 K 在 密闭 的 
循环 反应 器 中 进行 ,催化 剂 用 量 为 2. 5 mg. 
用 KCO; 取 代 KNO; 得 到 相同 的 活性 。 负 载 
Cs 离子 的 AlO, 对 3 - 甲 基 - 1 - 丁 烯 的 双 键 
异 构 化 甚至 表现 出 比 负载 K* 离子 的 Al O, 
高 得 多 的 活性 。 只 在 Al,O, 上 观察 到 负载 碱 
金属 离子 后 双 键 异 构 化 活性 明显 增加 ,其 他 
金属 氧化 物 如 SIO, 和 TiO, 负 载 碱 金属 离子 
后 在 相同 反应 条 件 下 没有 变 得 更 有 活性 。 
Yamaguchi 等 提出 在 AlO; 上 负载 碱 金 
属 或 碱土 金属 盐 , 继 而 在 高 温 下 热处理 产生 
Sika V (or, 09 在 加 入 盐 后 的 热处理 过 程 
中 ,盐分 解 分 两 步 进行 ,图 3. 8. 2 给 出 了 负载 
KNO; 的 Al,O; 的 一 个 例子 ,该 样品 通过 用 少 
量 水 研磨 Al,O; 和 KNO, (每 nm? Al, O, 13 
个 K”) 形 成 糊 状 物 ,接着 在 383 K 干燥 的 方 
法 制备 。 然 后 对 样品 进行 TPD 测量 ,监测 分 
解 过 程 ,出 现 了 两 个 TPD 峰 , 低 温 峰 主要 由 
游离 的 NO; 离子 分 解 产 生 的 NO, 组 成 ,而 高 
温 峰 由 团聚 相 KNO; 分 解 产 生 的 NO 和 O, 


组 成 。 温 涡 碱 金属 碳酸 盐 以 及 碱 金属 和 碱土 金属 硝酸 盐 的 Al,O 〇 ,观察 到 类 似 的 两 步 分 解 。 
作者 提出 通过 游离 阴离子 分 解 产生 了 强 碱 性 位 ,分 解 形成 的 O” 或 O 阴离子 充当 强 碱 


性 位 。 


(MT) 一 CO — (M)—0* + CO, 
(M* 或 M^*)—NO; — (M* X M*)—0 + NO, 


(3.8.1) 
(3.8.2) 


团聚 相 分 解 不 产生 O^ R O ,只 产生 金属 氧化 物 , 它 们 的 碱 性 不 如 OF 或 O 强 。 


M,CO, 一 - MO 十 CO。 
2MNO, 一 = MO 十 2NO 十 3/20， 


(3.8.3) 
(3.8.4) 


3.8.2 ”负载 碱 金属 化 合 物 的 碱 士 金 属 氧化 物 
1985 年 曾 报道 Li 促进 的 MgO 在 氧气 气氛 下 对 甲烷 耦 联 制 乙 烷 和 乙烯 有 较 好 的 选择 
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TE. U^) Do 等 制备 了 Li 促进 的 MgO: MgO 和 LiCO; 加 入 到 去 离子 水 中 ,搅拌 下 蒸发 水 
直到 剩 下 稠 浆 , 然 后 313 K 干燥 5 h 以 上 ,738 K 焙烧 。Li/MgO 用 ESR 谱 测量 , 在 g, = 
2.054 观察 到 归属 于 [Li O ] 中 心 的 信号 ,他 们 提出 了 类 似 Abraham 和 合作 者 所 描述 的 
CL O J 形成 机 理 .，” A REIR LU 离子 离开 碳酸 盐 相 ,只 有 一 个 Mg 进入 形成 
MgCO;, 从 化 学 计量 角度 考虑 ,这 些 过 剩 的 阳离子 在 MgO 基体 中 出 现 意味 着 形成 了 氧 空 
位 ,它们 可 能 存在 于 表面 。 高 温 下 气相 氧 分 子 立 即 与 空位 反应 ,产生 Of 离子 和 空 穴 , 这 些 
空 穴 被 俘获 在 靠近 Li 这 离子 的 O 离子 上 ,形成 [Li+O- ] 中 心 。 
这 个 过 程 表示 如 下 : 
2Li* O^ -- []4- 1/20, 一 > 2LirO- 十 OF (3.8.5) 


式 中 口 表示 一 个 氧 空位 。[Li”O”] 中 心 充当 从 甲烷 形成 甲 基 自 由 基 的 活性 位 。 

在 Ito 和 Lunsford 的 报道 之 后 ,对 负载 碱 金属 化 合 物 的 MgO 的 催化 活性 进行 了 许多 
研究 ,大 部 分 研究 集中 在 甲烷 氧化 耦 联 。 后 来 才 出 现 了 碱 金属 离子 促进 的 MgO 在 碱 催化 
反应 中 的 应 用 。 

碱 金属 化 合 物 如 碱 金属 的 碳酸 盐 通常 采 用 浸渍 法 负载 于 表面 ,然后 高 温 焙 烧 。 大 多 
数 情况 下 ,MgO 上 负载 碱 金属 离子 导致 比 表面 大 幅度 减 小 ,但 是 对 许多 碱 催 化 反应 的 催 
化 活性 却 增加 ,促进 作用 的 大 小 取决 于 碱 金属 化 合 物 和 反应 类 型 。 

曾 有 报道 MgO 上 负载 碱 金属 离子 增加 了 对 1 TS RH ERR TE. 在 Li ,K+ 和 
Na* 中 ,Li 对 提高 活性 最 有 效 , 但 是 , 太 多 负载 量 会 引起 活性 下 降 。 与 未 修饰 的 MgO 4H 
比 ,在 273K 反应 温度 下 含 1 wt% Li 的 Li,O/MgO 表现 出 约 3 倍 的 活性 ,而 含 10 wt% Li 
的 Li, O/MgO 则 显示 1/3 的 活性 。 

对 于 2 - 丙 醇 分 解 ,负载 碱 金属 离子 不 仅 改变 了 活性 ,而 且 还 改变 了 选择 性 。MgO 上 
负载 Li ,Na* ,K 和 Cs” 阳离子 均 提 高 了 分 解 速率 ,但 促进 作用 对 脱氧 和 脱水 是 不 同 
的 .中 负载 Lit 大 大 提高 脱氧 活性 ,但 负载 Na 和 Cs+ 增加 的 却 是 脱水 活性 。 这 被 解释 为 
负载 Cs 产生 了 促进 脱水 的 很 强 的 碱 性 位 ,而 负载 Li 产生 了 促进 脱 氢 的 中 等 强度 碱 性 
位 。 但 是 对 于 2 - 丁 醇 分 解 ,MgO 上 负载 Cs* 后 脱 氢 选择 性 和 分 解 活性 都 增加 .1 

MgO 上 负载 碱 金属 离子 也 促进 了 醛 醇 缩合 ,有 效 的 碱 金 属 离子 是 不 同 的 ,取决 于 反 
应 。 对 于 573 K 时 丙酮 气相 缩合 最 终 形成 异 佛 尔 酮 ,Li* ,Na , K+ R Cst 中 Lit Kë 
效 .丙酮 经 醛 醇 缩合 通过 异 亚 丙 基 丙 酮 形成 佛 尔 酮 ,后 者 通过 分 子 内 Michael 加 成 形成 
异 佛 尔 酮 。 但 是 ,对 于 柠 榜 醛 与 丙酮 的 醛 醇 缩合 制 假 紫 罗 酮 ,负载 Li* 的 MgO 不 如 负载 
Na* 的 MgO 活性 高 ,虽然 前 者 的 活性 高 于 纯 MgO, 77 

MgO 上 负载 两 种 碱 金属 化 合 物 大 大 增加 了 甲烷 氧化 耦 联 和 甲苯 氧化 甲 基 化 的 活 
dk. XPS 研究 观察 到 双 碱 金属 促进 MgO 的 高 碱 性 来 自 碱 金属 原子 在 表面 的 高 富 集 ,而 
表面 原子 富 集 在 双 碱 金属 促进 体系 中 比 各 自 的 单 碱 金属 促进 体系 高 得 多 。 

正如 上 面 所 描述 的 ,在 许多 情况 下 LU 对 提高 MgO 的 碱 性 最 有 效 。Kanno 和 
Kobayashi 测量 了 负载 碱 金 属 离子 的 MgO 上 吸附 CO, f. TPD 和 IR ,他 们 也 观察 到 
Li' 对 提高 MgO 的 碱 性 最 有 效 。Li- /MgO 的 TPD 峰 出 现在 最 高 温度 673 K, 在 吸附 
CO, ff] IR 光谱 中 ,Li- /MgO 上 观察 到 双 齿 碳酸 盐 的 对 称 振动 与 反对 称 振动 IR 带 的 位 置 


112 ”固体 碱 催化 


差别 最 大 。 他 们 认为 Mg** (0. 066 nm) 5j Li* (0. 068 nm) 的 直径 相似 使 得 Li* 取代 Mei" 
较 容 易 , 这 导致 产生 强 碱 性 位 。 

虽然 负载 碱 金属 离子 的 MgO 的 比 表面 通常 较 小 ,但 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 了 高 比 表面 
负载 Li* 的 MgO. Z FA Mg(OCH;), 和 LiNO; 的 甲醇 溶液 与 甲醇 水 溶液 混合 ,放置 
24 h 成 胶 , 凝 胶 于 真空 中 323 K 干燥 7 h 后 ,于 空气 中 773 K 焙烧 1 h。 所 制 得 含 1 wt% 
Li 的 凝 胺 有 190 m° + g 的 比 表面 ,不 比 纯 MgO 的 250 m° + g ' 低 多 少 。 在 973 K 焙烧 
后 , 比 表面 减 小 到 60 m° + g ,但 仍然 高 于 Li 浸渍 MgO 的 10 m’ + g`’. 

CaO 上 负载 碱 金属 化 合 物 也 提高 了 碱 性 。 


3.8.3 ”负载 碱 金 属 化 合 物 的 SiOz 和 其 他 载体 


A. 负载 碱 金 属 化 合 物 的 Si 〇 ， 

Bal 等 制备 了 负载 碱 金属 的 SIO, ,测定 了 COH IR 和 2 - 丙 醇 分 解 以 及 苯酚 与 甲醇 
甲 基 化 反应 的 催化 活性 .5 轨 催 化 剂 由 碱 金属 的 乙酸 盐 或 氢 氧 化 物 浸渍 SIO, ,继而 在 773 K 
焙烧 制备 。 通 过 负载 碱 金属 提高 碱 性 由 CO: 吸 附 IR 所 证 实 , 随 着 负载 于 SiO, 上 的 碱 金属 
氧化 物 使 碱 性 增加 ,吸附 的 CO: 转 变 为 更 稳定 的 双 齿 碳酸 盐 物 种 。 在 2 - 丙 醇 分 解 和 苯酚 
与 甲醇 甲 基 化 反应 中 的 活性 随 碱 金属 碱 性 增加 (从 Li 到 Cs) 而 提高 。 在 2 - 丙 醇 分 解 中 脱 
氢 产 生 丙 酮 优先 进行 ,在 甲 基 化 反应 中 选择 性 地 发 生 O - 烷 基 化 产生 葵 甲 栈 。 他 们 将 一 系 
列 负载 碱 金属 的 SiO, 应 用 于 2 320077 和 苯 二 酚 C 与 甲醇 的 O - 烷 基 化 以 及 苯酚 与 甲醇 、 
乙醇 .再 醇 和 丁 醇 的 O - 烷 基 化 .名 所 有 O - 烷 基 化 反应 的 活性 顺序 都 与 碱 性 一 致 :Li O/ 
SiO,<Na,O/SiO,<K,O/SiO,<Cs,O/SiO,., 

ft Cs,O 的 SiO, 正在 被 用 于 两 个 工业 化 过 程 , 即 从 乙 二 醇 栈 生产 乙烯 醚 (方程 
3. 8.6) 和 从 N -(2 - 羟 乙 基 )- 2 -吡咯 烷 酮 生产 N -乙烯 基 - 2 -吡咯 烷 酮 (方程 3. 8. 7) ,两 
个 反应 都 是 分 子 内 脱水 。 

ROCH,CH,OH 一 ~ ROCH—CH, + H,O (3.8.6) 


(R = CH;, CHs, i "fln - C, H;, i-, n- 和 t - C,H,, Ph) 


o o 
[CA 一 -os E N^ + HO (3.8.7) 
f 


XPF2-LSUEL BOT P t k SI Z 3E Z M MERE 693 K 反应 温度 时 负载 Cs O 的 
SiO, f£ Cs/Si 原子 比 为 0. 03 时 显示 最 大 转化 率 95. 5% ,选择 性 为 80% .5 负载 Cs,O 
的 催化 剂 在 Cs/Si 原子 比 为 0. 005 时 获得 较 高 选择 性 84. 2% ,对 其 他 的 2 - 烷 氧 基 乙 
醇 ,如 异 丙 氧 基 、 正 丙 氧 基 、. 异 丁 氧 基 和 上 权 丁 氧 基 乙醇 以 及 苯 氧 基 乙醇 也 观察 到 高 转 
化 率 和 选择 性 ,这 归 因 于 存在 酸 碱 中 心 对 , 酸 强度 和 碱 强 度 分 别 低 于 H, = +6. 8 和 
H_=+9.4。 

对 于 N-(2 - 羟 乙 基 )- 2 -吡咯 烷 酮 分 子 内 脱水 制 N -乙烯 基 - 2 -吡咯 烷 酮 ,负载 少量 
碱 金属 氧化 物 的 SiO, 在 633—673 K 温度 范围 内 表现 出 显著 的 催化 效果 .5 与 2 - 乙 氧 基 
乙醇 脱水 制 乙 基 乙烯 基 醚 相 类 似 ,负载 少量 碱 金属 氧化 物 在 SiO, 表 面 产生 了 弱酸 弱 碱 中 
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心 对 ,它们 充当 了 分 子 内 脱水 的 活性 位 。 
通过 在 SiO, 上 同时 负载 碱 金属 离子 和 磷 调 节 酸 碱 中 心 对 得 到 了 一 个 对 单 乙醇 胺 分 子 
内 脱水 产生 氨 杂 环 丙烷 (方程 3. 8. 8) 具 有 活性 的 催化 剂 。 以 Si/Cs/P=1/0. 1/0. 08 原子 
比 负载 Cs 和 了 的 SiO, 在 643 K 70. 1%% 转 化 率 时 给 出 78. 1% 的 选择 性 。 生 产 氮 杂 环 丙烷 
的 气相 过 程 已 经 工业 化 , 它 是 合成 药物 和 氨基 树脂 的 原料 .5 
H 


-Ho (3.8.8) 


poe RON 

Kelly 等 报道 负载 Na, O 的 SiO, 在 623—723 K 温度 范围 内 对 醛 类 ( 正 丁 醛 和 正己 醛 ) 
的 气相 醛 醇 缩合 显示 高 活性 ,通过 将 负载 Na, O 的 SiO, 与 加 氢 催 化 剂 如 Pd 和 CuO/ZrO, 
结合 ,可 以 一 步 产 生 饱 和 醛 和 醇 .5" 

Zhu 的 研究 小 组 通过 负载 KNO, 继 而 在 甲醇 中 分 解 负载 的 KNO, (氧化 还 原 策略 ) , 2 
试 在 SiO, 上 产生 强 碱 性 位 。 分 解 温度 在 甲醇 中 明显 较 低 ,KNO, 低 温 分 解 避 免 K 化 合 物 
与 SiO, 反 应 ,产生 了 H 28 22. 5 的 强 碱 性 位 ,55 氧化 还 原 策略 也 能 成 功 应 用 于 其 他 体系 ， 
4n TiO, 0 Y 沸石.“ 他们 通过 涂 上 MgO 进而 负载 KNO, 在 介 和 孔 氧 化 硅 SBA -15 上 也 
产生 了 强 碱 性 位 ,Si0, 上 的 MgO 涂 层 使 硅 羟基 钝 化 .5 在 高 温 热处理 后 介 和 孔 结构 保留 , 因 
为 KNO, 不 与 Si0, 反 应 破坏 结构 ,所 制 得 的 材料 拥有 H-H 27. 0 的 强 碱 性 位 。 该 方法 也 
HT Yn." 


B. ñ kak Ade TiO 

Zamora 等 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 负载 碱 金属 离子 的 TiO, k (CRI pH 为 3 时 将 正 丁 氧 基 
钛 水 溶液 逐 滴 加 入 水 、 乙 醇 、 碱 性 氧化 物 和 硝酸 的 回流 混合 溶液 ,继而 干燥 和 673 K 焙 
pe. 7717673 K 焙烧 后 的 催化 剂 用 CO,- TPD 测定 的 碱 强度 顺序 为 Li* /TiO, < TiO, < 
Rb* /TiO,<Na* /TiO,<K* /TiO,<Cs* /TiO,. 873 K 焙烧 后 ,Rb+ /TiO, 的 碱 强度 变 得 
fT K* /TiO, fl Cs* /TiO, 之 间 。 负 载 碱 金属 离子 的 TiO, 对 573 K 时 丙酮 缩合 制 异 亚 丙 
基 两 酮 和 异 丙烯 基 丙 酮 的 催化 活性 随 碱 性 位 强度 增加 而 增加 , 碱 性 位 强 于 Li* /TiO, 的 催 
化 剂 促进 进一步 缩合 形成 1,3,5 -三 甲 基 芋 。 


C. 负载 碱 金 属 化 合 物 的 ZrO, 

4 - 甲 基 - 2 - 戊 醇 在 ZrO, 上 可 以 脱水 和 脱氧 ,4 - 甲 基 - 1 7S 4 - 甲 基 - 2 - 戊 烯 和 4 - 
甲 基 - 2 - 戊 酮 的 选择 性 取决 于 制备 条 件 , 尤 其 是 ZrO, EIMA Nat 大 大 影响 选择 性 。 通 过 
在 NaOH 水 溶液 中 浸泡 或 用 NaOH 水 溶液 浸渍 方式 负载 Na * 的 ZrO, 显 示 高 的 4 - 甲 基 - 
1 - 戊 烯 对 4 - 甲 基 - 2 - 戊 烯 选择 性 .5 在 NaOH 水 溶液 中 浸泡 并 于 673 K 焙烧 的 ZrO, 上 
主要 生成 4 - 甲 基 - 2 - 戊 酮 ,烯烃 产物 中 1 Jl 2 - 烯 的 比例 很 高 。 由 负载 Nar 产生 的 强 
碱 性 位 抽取 B- H( 甲 基 HH) 形 成 负 碳 离子 物种 ( 烯 醇 离 子 ) , 它 能 够 经 a- H—C 键 断裂 产生 
酮 或 经 C—OH 键 断裂 产生 1 -烯烃 。 

ZrO, 上 负载 KNO, 并 于 873 K 分 解 的 催化 剂 对 273 K 时 顺 - 2 - 丁 烯 异 构 化 显示 高 活 
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性 ,273 K 时 该 反应 在 纯 ZrO, 上 完全 不 发 生 。 负 载 15% KNO, 并 于 873 K 分 解 的 ZrO, E 
观察 到 产生 强 于 H_ 为 27 msn LU ple KNO, 负 载 量 增 加 ,2 - 丙 醇 分 解 中 脱氧 形成 
的 丙酮 增加 ,脱水 形成 的 丙烯 减少 。 


D. 负载 碱 金属 化 合 物 的 碳 

Wang 等 通过 用 碱 金属 盐 的 水 溶液 浸渍 活性 炭 ,继而 在 N, P 773 K 焙烧 制备 负载 碱 金属 
的 碳 催化 剂 .中 用 NaNO, „KNO, ,CH COONa 和 NaHCO, 制 备 的 催化 剂 对 673 K BPA Z JN 
和 甲醇 形成 再 膊 显示 高 活性 ,用 NaHCO, 制 备 的 催化 剂 活性 最 高 ,在 753 K 反应 温度 70% 转 
化 率 时 选择 性 高 于 80%。 用 盐 如 CsNO, , Na, SO, , Na, HPO, 和 NaCl 制备 的 催化 剂 需要 高 温 
分 解 ,显示 低 活性 。 盐 分 解 的 程度 对 这 些 低 活 性 催化 剂 来 说 是 不 充分 的 。 用 NaHCO, BWR 
对 活性 炭 有 效 ,对 其 他 载体 如 CaO, MgO, TiO, ,SiO, 和 Al,O, 未 观察 到 高 活性 。 


3.8.4 KF/ALO; fl CsF/Al,O; 


KF/AlO, 由 合成 有 机 化 学 家 发 明 ,目前 已 成 为 市 场 上 可 购买 的 化 学 试剂 。 后 来 发 现 
对 于 某 些 类 型 的 碱 催化 反应 ,CsF/Al,O; 的 催化 活性 比 KF/Al:O, 更 高 。 


A. 表征 
用 Hammett 指示 剂 法 测定 的 KF/Al,O; 的 碱 强度 H J 12—15. X: Tel fu ti Ba 
的 机 理 存在 争议 。 一 般 认为 在 KF/Al,O; 制 备 过 程 中 发 生 了 如 下 反应 : 
12KF + ALO, + 3H,O — 2K, AIF, 十 6KOH (3.8.9) 
6KF + 2ALO, — Ks AIF, + 3KAIO, (3. 8. 10) 


Ando 等 报道 KF/ALO, HPA HE rh SERERE O 活性 氟 化 物 的 
1830; © [AI-O-] 离 子 的 出 现 , 加 入 水 时 会 产生 OH ; @ F 和 [Al 一 OH] 的 协同 作用 。 

上 述 机 理 针 对 的 是 没有 经 过 623 K 左右 高 温 预 处 理 的 KFVAl O, 上 了 碱 性 位 的 出 现 。 
经 过 预 处 理 的 KF/Al,O, fj F MAS NMR 结果 显示 产生 一 135 ppm i 3 —150 ppm 
峰 的 下 与 催化 活性 有 关 .51 

Figueras 等 研究 了 不 同 KF 负载 量 的 KF/a - ALO, f KF/Y - ALO, fj" F NMR。55 
"F NMR 谱 图 上 出 现 了 归属 为 类 似 液 体 F ,KF IK, AIF, fie, XP KF/a- AO, = 
个 峰 都 可 观察 到 。 对 于 KF/Y - ALO, ,没有 类 似 液体 F 和 KF 的 峰 。 当 Y- Al, O, BEC 
KF 水 溶液 时 , 几乎 所 有 KF 都 与 Y- Al, O, 发生 了 反应 。KFVY - Al, O, 高 温 处 理 时 ， 
KsAlF。 发 生 分 解 产 生 KF 物种 。 考 虑 到 KF/a - Al,O, 未 经 预 处 理 就 具有 催化 活性 ,而 
KF/Y -AlO, 据 报道 只 有 在 高 温 活化 后 才 表现 出 很 好 的 活性 5 ,作者 得 出 结论 Y- Al, O, 
上 重新 生成 的 KF 是 KF/Y - Al,O; 催 化 剂 的 活性 相 。 

CO, 吸 附 量 热 测量 显示 KF/a - Al,O, 的 碱 性 比 KF/Y- Al,O, 强 。 在 许多 碱 催化 反应 
中 观察 到 KF/a - Al,O; 的 活性 高 于 KF/Y - Al, O; ,如 异 佛 尔 酮 的 异 构 化 3、2 - 环 已 烯 - 
1 - 酮 与 硝 基 烷 烃 的 Michael Ji^? .碳酸 二 乙 酯 与 醇 的 酯 基 交 换 制备 不 对 称 碳酸 酯 5 。 
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1E a- ALOM Y - Al,O,; 上 下 的 状态 也 不 
一 样 。 图 3. 8. 3 表示 的 是 空气 中 保存 的 和 
723 K 真空 干燥 的 CsF/a - Al, O; 和 CsF/Y - 
AlO, 样 品 的 8F MAS NMR 图 谱 .59 空 气 中 
测量 的 CsF/Y - AL O, 谱 图 出 现 一 个 从 m 
一 128 ppm 到 一 142 ppm 的 宽 峰 , 对 应 于 
CssAlF。。 加 热处理 后 峰 没 有 位 移 。CsF/a - 
Al, O, 谱 图 比较 复杂 , 出 现 至 少 三 个 峰 。 
一 100 ppm 的 峰 723 K 抽空 后 消失 ,对 应 于 水 O 
合 的 氟 化 物 ,如 CsF - 2H,O, —115 ppm 的 
峰 脱 水 后 强度 增加 ,可 归属 为 完整 的 CsF 物 
种 ,而 一 128 ppm 的 峰 为 Cs, AIF, 。 


(d) 


(a) 


B. SIS 
众所周知 ,KF 在 许多 有 机 反应 中 充当 一 2 T ACH ax 3 
PRTI — JUS. KF 促进 的 反应 是 氢 键 辅助 "e a sa 


" 3.8. 11 Che 
EE 图 3.8.3 "F MAS NMR E 


[ F--H—ZR']g3-R—X —* R'ZR 十 HFX (a) 室温 空气 中 保存 的 CsF/a- Ath (b) 723 K dil 
(3.8.11) ff CsF/a- AOs; (c) 室温 空气 中 保存 的 CsF/7Y- 
Al;O;; (d) 723 K 抽空 的 CsF/y - AO, 
想法 来 自体 积 小 的 F 具有 高 电子 密度 ， 31A J.-M. Clacens, D Genuit, B. Veldurthy, G. 
F 阴 训 子 与 一 个 质子 化 合 物 HZR' 之 间 存 在 Fess Appi. Catat B, S8, 95 C000, Ft 
强 氧 键 。KF 存在 时 ,电子 密度 (Z 的 亲 核 性 ) 
增加 ,促进 了 许多 亲 核 取代 反应 的 进行 。 
Ando 和 Yamawaki 最 先 发 现 负载 KF 的 硅 藻 土 是 许多 质子 化 合 物 烷 基 化 反应 的 有 效 
试剂 .随后 ,他 们 发 现 KF/Al,O; 是 烷 基 化 反应 最 有 效 的 试剂 ." 式 3. 8. 12 就 是 一 个 
例子 。 


(CH;CO),CH; + 2CH;1 — (CH3CO),C(CH;), 十 2HI (3. 8. 12) 


这 个 反应 不 是 一 个 催化 反应 ,KF/Al,O, 充 当 的 是 反应 试剂 。 

KF/Al,O; 可 促进 的 其 他 反应 包括 Wittig f fj ^" 、Wittig-Honor x fij ,Danzens 
缩合 中 和 形成 烯烃 与 2 烃 的 消去 反应 。 在 这 些 反 应 中 KF/Al,O, 也 是 反应 试剂 。 

KF/Al,O; 也 可 以 作为 许多 碱 催化 反应 的 催化 剂 ,如 Michael 加 成 , Konevenagel 
缩合 "中 确 基 醛 醇 缩合 (Henry BUD? . 膊 水 合 "" 和 消去 反应 “ 。 下 面 列 出 的 是 
这 些 反 应 的 部 分 实例 。 所 有 反应 都 在 室温 下 进行 。 

Michael 加 成 

CH,CH,NO, + CH;COCH—CH, ———— CH;COCH,CH(NO,)CH; 


KF/ALO, 5 
0.25 mol 0.0125 mol 0.025 mol KF. 100% (3.8.13) 
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Knoevenagel 缩合 [5 


PhCHO 十 PhCH:CN 


PhCH = C(CN)Ph 
82% 
(3.8.14) 


C,H;—CH(OH)CH,NO, 


71% (3.8.15) 


p- CH,PhC(— O)NH, 
40% 


对 这 些 反应 而 言 ,使 用 时 KF/Al,O， 
不 经 过 预 处 理 或 在 473 K 加 热 干燥 。 后 
来 的 研究 发 现 KF/Al,O; 的 活性 与 真空 
处 理 的 温度 密切 相关 ,如 图 3. 8. 4 所 示 。 
对 于 1 - 戊 烯 异 构 化 9 2,3 -二 甲 基 - 1 - 
TS 513 4077 , AE FR RE. Tishchenko 反 
Tj 9 3g — R AREE Z Huit kS), KF/AI, 
0O; 的 活性 随 预 处 理 温度 而 显著 变化 。 然 


(3. 8. 16) 


0.5 KF/ALO, 
1 1 D 
(摩尔 比 ) 
确 基 醛 醇 缩合 (Henry BR 
C H,CHO-F CH,NO, KF/ALO, 4. 5 mmol 
25 mmol 25 mmol GN 
Mika 
b -CH;PhCN + HO EAR EET 
10 mmol REAL 
100 
80 
" 60 
* 
La 
20 


400 500 600 700 800 900 
预 处 理 温度 /K 


图 3.8.4 KF/AbO, 对 于 硝 基 甲烷 与 丁 烯 - 2 we 
Michael 加 成 ( 八 ) , 1 - 戊 烯 异 构 化 (全 )， 三 甲 基 硅 
AZRE), 基 甲 醛 自 缩合 ( 〇 ) 和 2,3 -二 甲 
基 - 1- 丁 烯 异 构 化 (全 ) 的 活性 与 预 处 理 温度 的 关系 


而 硝 基 甲 烷 与 丁 烯 - 2 - 酮 的 Michael 加 
成 反应 活性 与 预 处 理 温度 无 关 。"" 活 性 
与 预 处 理 温度 的 密切 关系 说 明 除了 未 经 
过 预 处 理 而 本 身 存 在 的 活性 位 以 外 ,在 约 
623 K 抽空 产生 了 新 的 活性 位 。 

CsF/AL, O, 也 是 Michael 加 成 和 酯 
基 转 移 等 碱 催化 反应 的 有 效 催 化 剂 。559 
CsF 负载 在 a- Al,O, 上 的 活性 要 高 于 负 
RE Y-ALO E. 323 K 时 硝 基 烷 烃 与 


环 已 烯 - 1 - 酮 的 Michael 加 成 中 CsF/a - Al, O, 的 活性 比 KF/a - Al O, 高 。 
CsF/a - ALO; , KF/a - AlO; ,KF/Y - AlO, fll CsF/y - AlO, 上 硝 基 乙 烷 与 环 已 烯 - 1 - 
酮 的 Michael 加 成 反应 50 min 的 转化 率 分 别 为 90% ,60%% 10748 1026. XE 403 K Bt 
碳酸 二 乙 酯 与 1 - 葵 基 乙醇 的 酯 基 转 移 反 应 ,a- Al, O: 负 载 CsF 和 KF 的 活性 要 高 于 
7-AlbO, 负 载 CSF A KF, P CsF/a - ALO, EUN 0. 45 h 或 KF/a- AbO; 上 反应 5 h 可 


得 到 定量 的 产 率 ,而 在 CsF/Y- Al,O, 和 KF/Y- 


36%. 


AL O, ERN 12 h 的 产 率 分 别 是 57% 和 


将 各 种 固体 碱 催化 剂 上 碳酸 二 乙 酯 与 1 - 葵 基 乙醇 的 酯 基 转 移 反应 的 一 级 反应 速率 常 
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数 对 CO, Hë 120 kJ © mol™' 的 强 碱 性 位 数目 作 图 ( 见 图 3. 8. 5) .两 者 之 间 存在 一 
个 粗略 的 关系 ,但 CsF/a - Al, O, 是 个 例外 。CsF/a - Al, O, 的 特殊 性 被 认为 是 由 于 
Cs(0. 169 nm) 相 对 于 K(0. 133 nm) 具 有 大 
的 Pauling 半径 。 由 于 Cs* 离子 半径 大 , 醇 
被 抽取 质子 形成 的 烷 氧 基 阴 离子 与 表面 
Cs* 发 生 弱 配 位 , 且 具 有 更 负 的 电荷 。 与 
Cs" 配 位 的 烷 氧化 合 物 被 认为 组 成 了 具有 
增强 亲 核 性 的 “裸露 阴离子 "。 因 此 ,Cs - 烷 
氧化 合 物 组 成 了 弱 配 位 物种 ,增加 了 亲 核 
能 力 , 促 进 了 对 碳酸 二 乙 酯 的 亲 核 进攻 , 造 
成 了 反应 速率 加 快 。 o 

KF/AL O, 作为 碱 被 用 于 Miyaura- 
Suzuki 偶 联 反应 。Kabalka 等 将 KF/ 


25 


CsF/a-Al;O; 
D 


一 级 反应 速率 常数 /h ' 


0 
0 2 4 6 8 10 D 14 16 18 20 
AH>120 局 .mol 的 碱 性 位 数目 /hmol.g " 


图 3.8.5 反应 速率 常数 与 强 碱 性 位 数目 (CO, 有 吸 


ALO, fid Pd ,用 于 碘 代 葵 与 芳 基 确 酸 偶 
联 制备 4 - 甲 基 联 苯 的 反应 ,373 K 反应 4 h 
产 率 达 88% — 9836," KF/AL O, 作为 载 


PHR 120 kJ + mol ) 的 关系 
引 自 B. Veldurthy. J.-M. Clances, F. Figueras, J. 
Catal. , 299, 237 (2005), Fig. 5, 


体 负载 Pd 后 用 于 Miyaura-Suzuki (BU , fj JE fib Apr. 

在 强 碱 如 卜 丁 醇 钠 存在 下 , Pa CO) / X. 89 BE Er M n] It fent BE RAL EI. KF/ 
Al O, 可 作为 强 碱 的 替代 物 使 用 。 在 负载 Pd - 双 磷 复合 物 的 KF/AlO: 上 各 种 卤 代 吡啶 与 
胺 的 胺 化 反应 在 350 一 373 K 就 可 进行 .9 


3.8.5 KNH,/AhO; 


KNH,/Al,O; 也 是 唯一 一 个 碱 性 位 不 是 表面 氧 原子 或 离子 的 固体 碱 , 它 在 不 饱和 化 
合 物 的 双 键 转移 反应 中 表现 出 极 佳 的 活性 .5 人 9 该 催化 剂 是 在 研究 通过 碱 金属 氨 深 液 
浸渍 制备 负载 金属 催化 剂 的 过 程 中 被 发 现 的 。 在 所 制备 的 催化 剂 中 ,用 K 和 Na 氨 溶 液 
温 涡 氧化 铝 得 到 的 KC(NH,)/Al,O; 和 NaCNH;)/ALO, ,经 400—600 K 预 处 理 后 对 于 碱 
催化 反应 表现 出 极 高 的 活性 .5 该 催化 剂 甚至 在 201 K 时 即 可 使 1 - 戊 烯 异 构 化 反应 得 
以 进行 。 其 活性 远 高 于 用 气相 沉积 法 制备 的 Na/Ab O,。 蕉 光谱 和 TPD Xf K(NH,)/ 
AlO, 活 性 物种 的 研究 结果 显示 ,K(NH; )/AlO: 的 活性 物种 是 AbO, 上 的 KNH: 。 这 一 
点 被 Al,O;, 上 直接 负载 KNH, 制 备 的 KNH,/Al,O; 具 有 极 高 活性 所 证 实 。 下 面 会 作 具 
体 介绍 。 

氧化 铝 和 少量 FeO, ( 液 氨 中 将 K 转化 为 KNH; 的 催化 剂 ) 在 反应 器 中 773 K 真空 条 
件 下 加 热 3 h, 接 着 在 氮气 气氛 下 将 一 片 金属 钾 放 入 反应 器 中 。 抽 空 后 ,将 氨 气 液化 并 放 
和 人 反应 器 中 以 溶解 金属 。 由 于 溶剂 化 电子 产生 的 蓝 色 约 10 min 内 消失 ,表明 形成 了 
KNH,。1 h 后 ,将 反应 器 加 热 至 室温 ,除去 大 部 分 的 氨 气 ,然后 再 在 真空 条 件 下 573 K 加 
热 1h。 

催化 活性 与 KNH: 负 载 量 和 加 热处理 的 温度 有 关 。 图 3. 8. 6 表示 的 是 K 负载 量 对 
201 K 时 2,3 -二 甲 基 - 1 - 丁 烯 异 构 化 反应 催化 活性 的 影响 .5 负载 量 低 于 3 rwt%% 时 几乎 
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没有 活性 ,这 个 量 与 表面 OH 基 团 的 量 相等 ,说 明 Al,O, 表 面 的 OH 基 团 与 KNH: 反 应 ,所 
产生 的 K 化 合 物 没有 活性 。 当 负载 量 超过 3 zet%6 时 活性 增加 ,至 8 一 10 wt% 时 达到 最 大 。 
图 3. 8. 7 表示 的 是 201 K 时 2,3 -二 甲 基 - 1 - 丁 烯 异 构 化 活性 与 抽空 温度 的 关系 。 催 化 活 
性 与 加 热 温 度 密切 相关 ,在 573 K 左右 达到 最 大 。 在 673 K 活性 迅速 下 降 。 虽 然 负 载 
KNH: 的 氧化 铅 被 用 作 碱 催化 剂 , 它 使 用 前 需 在 338 K 低温 下 干燥 ."” 当然 ,对 于 许多 碱 
催化 的 反应 而 言 ,KNH:/AlO: 要 表现 出 活性 ,573 K 高 温 下 处 理 是 必 不 可 少 的 。 


L UE WE E 
300 400 500 600 700 


金属 钾 负 载 量 /wi% 抽空 温度 /K 
图 3.8.6 K 负载 量 与 201 K 时 KNH,/ALO, E 2, 图 3.8.7 抽空 温度 对 201 K 时 KNH, / 
3 -二 甲 基 - 1- 丁 烯 (24 mmol) 异 构 化 反应 催化 活性 ALO 上 2,3- 二 甲 基 - 1 - 丁 烯 
的 关系 (反应 时 间 : 10 min, 催化 剂 : 63 mg) (24 mmol) 异 构 化 反应 催化 活性 的 影响 
3I El Y. Ono. T. Baba, Catal. Today, 38. 321 (1997), (反应 时 间 : 10 min, 催化 剂 : 63 mg, K 
Fig. 2. 负载 量 : 8 w% K) 


引 自 Y. Ono, T. Baba, Catal. Today, 38, 
321 (1997), Fig. 3, 


KNH:/ALO, 中 的 NH, 基 团 与 H, ,CH, ,C,Hs 和 3 - 甲 基 - 1 - 丁 烯 发 生 H 交换 。3 - 
甲 基 - 1 - 丁 烯 的 H 交换 涉及 双 键 转移 。 在 双 键 转移 过 程 中 3 - 甲 基 - 1 - 丁 烯 的 H 原子 会 
结合 到 催化 剂 的 NH: 基 团 中 。 

NHRA H 交换 能 力 , 加 上 600 K 以 上 NH; 基 团 分 解 为 N, 和 H, 造 成 活性 下 降 的 事 
实 , 说 明 NH; 基 团 的 N 原子 充当 了 碱 性 位 。N 原子 从 反应 物 中 抽取 H * 形成 阴离子 中 间 
体 。 这 与 大 多 数 固体 碱 是 O 原子 充当 碱 性 位 不 同 。 

KNH,/Al,O, 对 烯烃 的 双 键 异 构 化 ,不 饱和 胺 通过 双 键 异 构 化 转化 为 烯 胺 "” aE Z, 
烘 二 聚 中 三甲 基 硅 基 乙 燃 歧化 "和 二 乙 基 硅烷 与 甲 莱 反 应 制 二 乙 基 某 基 硅烷 "也 有 
活性 。 
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3.9 负载 碱 金属 的 金属 氧化 物 和 碳 材料 


在 某 些 金属 氧化 物 中 添加 碱 金属 可 产生 强 碱 性 位 。1995 年 Pines 报道 AL O, 在 用 
Na 修饰 后 对 于 烯烃 的 双 键 转移 反应 有 很 好 的 活性 .号 这 是 有 关 固 体 碱 催化 剂 最 早 的 报 
道 之 一 。 随 后 出 现 了 许多 描述 不 同类 型 氧化 物 和 碳 中 添加 碱 金属 的 文献 报道 。 这 些 氧 
化 物 包 括 AL O, ,SiO, ,MgO,CaO 和 沸石 。 不 同类 型 的 碳 材料 也 被 用 于 进行 金属 修饰 。 
所 有 情况 下 都 观察 到 了 碱 性 位 的 产生 或 增加 。 对 于 碱 性 位 的 产生 或 增加 而 言 ,添加 碱 
金属 比 碱 金属 离子 更 有 效 。 由 添加 碱 金属 而 形成 碱 性 位 的 机 理 与 添加 碱 金属 离子 的 
不 同 。 

碱 金属 修饰 的 沸石 在 4. 2. 3 节 中 讨论 。 


3.9.1 碱 金属 修饰 的 催化 剂 的 制备 


金属 氧化 物 和 碳 进行 碱 金属 修饰 可 以 有 几 种 不 同 的 方法 。 常 用 的 有 三 种 。 第 一 种 
是 将 金属 氧化 物 暴露 在 碱 金 属 的 蒸气 中 。 预 先 干燥 的 金属 氧化 物 或 碳 和 碱 金属 一 起 放 
在 一 容器 内 ,加 热 至 略 高 于 碱 金属 熔点 的 温度 以 产生 碱 金属 蒸气 。 金 属 氧化 物 或 碳 暴 
露 在 碱 金属 的 蒸气 中 。 第 二 种 方法 也 是 让 金属 氧化 物 暴 露 在 碱 金 属 的 蒸气 中 ,但 蒸气 
是 在 真空 条 件 下 由 碱 金属 释 氮 化 合 物 分 解 产生 。 碱 金属 公所 化 合 物 分 解 产 生 碱 金属 蒸 
气 和 和 氮气。 第 三 种 方法 是 用 碱 金属 释 氮 化 合 物 的 醇 溶 液 浸渍 金属 氧化 物 ,随后 在 真空 
条 件 下 或 在 惰性 气体 气氛 中 控制 分 解释 氮 化 合 物 。 另 外 一 种 方法 是 浸渍 碱 金属 的 液 氨 
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溶液 。 

上 述 三 种 添加 碱 金属 的 方法 还 有 很 多 的 变种 。 下 面 描述 的 制备 固体 强 碱 Na/NaOH/ 
AL O, ff; t 3k J& — MAF. 583—593 K 时 在 搅拌 情况 下 把 5 g NaOH 分 步 加 到 30 g 
经 焙烧 的 Y- Al,O; 中 ,期 间 通 N: 以 去 除 生成 的 水 蒸气 。 继 续 搅拌 3 h 至 形成 白色 固体 。 
然后 加 入 1.2 g 金属 Na 在 相同 的 温度 下 继续 搅拌 1 h, 最 终 形成 淡 蓝 色 的 固体 。 

必须 指出 的 是 此 时 在 金属 氧化 物 表面 的 碱 金 属 状态 不 一 定 是 金属 态 。 大 多 数 情 况 下 
所 加 入 的 碱 金属 变 为 离子 态 。 


3.9.2 碱 金属 的 状态 


在 20 世纪 50 年 代 发 表 的 文献 中 ,加 到 载体 上 的 碱 金属 都 被 认为 处 于 金属 态 。 相 关 的 
催化 反应 用 金属 催化 作 了 很 好 的 解释 。 之 后 ,光谱 测量 发 现 碱 金属 已 转变 为 离子 态 。 

金属 Na 修饰 的 MgO 在 ESR 谱 上 出 现 g = 2. 004 的 峰 , 归 属 为 被 捕获 在 氧 空位 中 的 
电子 所 形成 的 F* 中 心 .中 该 电子 是 由 金属 Na 释放 ,Na 本 身 变 成 了 Na+ 。ESR 峰 强度 随 
Na 加 入 量 增 大 而 增加 ,直至 最 大 。 继 续 增加 Na 加 入 量 ESR 峰 的 强度 减弱 。F* 中 心得 到 
一 个 电子 形成 反 磁 性 的 F 中 心 , 即 捕获 有 两 个 电子 的 氧 空 位 。Na 加 入 到 MgO 所 产生 的 
强 碱 性 位 被 认为 是 邻近 Mg” ET 中 心 ) 或 Mg -[ee](F 中 心 ) 的 O^ 离子 ,后 面 会 具 
体 讨论 。 

用 ”Na MAS NMR 研究 了 由 a- 和 Y- AL O, 添 加 NaOH 和 金属 Na 得 到 的 Na/ 
NaOH/ALO, E. Na 的 状态 .对 碱 催 化 反应 没有 活性 的 Na/NaOH/a - Al,O, 出 现 了 6 = 

,1133 的 金属 Na 的 峰 , 而 Na/NaOH/Y - Al:O, 只 有 一 个 6 = 30 的 峰 , 对 应 于 Nat 离子 。 

即使 增加 金属 Na 的 量 , Na/NaOH/Y - Al, 0, 表面 所 有 Na 物种 都 是 离子 化 的 。( 见 图 
3.9.1) 


1133ppm 30ppm 
a-AlO,-NaOH-Na Yy-AlO;-NaOH-Na 


39 ppm 


3000 0 ppm. -3000 3000 0 ppm -3000 
以 3mol*L "NaCI 水 溶液 为 基准 的 化 学 位 移 


图 3.9.1 Q-AhO,- NaOH - Na( 左 ) 和 YY- Al,O,- NaOH - Na( 右 ) 的 ”Na MAS NMR 谱 
引 自 G. Suzukamo, M. Fukao, T. Hibi, K. Tanaka, M. Minobe, Stud. Sur f. Sci. Catal. , 108, 649 (1997), Fig. 2, 


3.9.3 碱 性 位 的 强度 


利用 指示 剂 法 .CO,- TPD, XPS 的 O,. 和 对 碱 催化 反应 的 催化 性 能 等 方法 测定 了 由 碱 
金属 修饰 而 产生 的 碱 性 位 的 强度 。 
Kijeński 和 Malinowski 测量 了 MgO, Dë NaOH 的 MgOCNaOH/MgO) 和 负载 金属 
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Na 的 MgO(Na/MgO) 上 碱 性 位 的 强度 .中 
样品 的 最 大 碱 强度 MgO 和 NaOH/MgO 为 
27<H_ — 33, Na/MgO HH > 35, BUS 
MgO 样品 经 过 823 K 氨 气 气氛 中 预 处 理 。 
负载 碱 金属 对 提高 碱 强度 更 有 效 。 
Gorzawski 和 Hoelderich 制备 了 Na/NaOH/ 
ALO, fll Na/NaOH/MgO 样品 ,并 用 指示 剂 
法 测量 了 它们 的 碱 强度 。Al,O; 和 MgO 的 
碱 强度 都 是 9. H <15, if] Na/NaOH/ 
ALO, 和 Na/NaOH/MgO 的 碱 强度 都 是 
35H. <37," 

CO,- TPD 结果 表明 负载 金属 Na 的 
AlO 的 碱 性 位 强度 高 于 负载 Na* 离子 的 
AlO,。 在 负载 Na* 离子 的 Al, O, 上 负载 金 
属 Na 可 以 产生 更 多 的 强 碱 性 位 。 图 3. 9. 2 
是 这 三 个 样品 的 CO,- TPD 图 谱 . 中 

XPS 的 Oi, 结合 能 也 支持 上 述 三 个 碱 修 
饰 的 Al, O, 样品 的 碱 强度 次 序 .I 按 
AL,O,,NaOH/ALO,, Na/ALO, fü Na/ 
NaOH/AL O, ff F, XPS 峰 向 低 结 合 能 移 
动 ,说 明 按 此 次 序 碱 强度 增加 ( 见 图 3. 9. 3), 
Suzukamo 等 报道 了 同样 的 O,, 结 合 能 顺序 
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(a) 


图 3.9.2 样品 (a) Na/NaOH/Y - Al, O,, 
(b) Na/Y- ALO, (c) NaOH/Y - AbO, 的 CO,- 
TPD Mitt 

引 自 H.-J. Kim, B-S Kang, M.-J. Kim, Y.-M. 
Park, D.-K. Kim, J.-S Lee, K.-Y. Lee, Catal. 
Today, 93-95, 315 (2004), Fig. 4, 


CO,- TPD 也 证 实 负载 碱 金属 后 MgO BURKE GER V 


强度 /任意 单位 


550 545 540 


535 530 


结合 能 /eV 


图 3.9.3 0 轨道 的 XPS 分 析 
218 H.-J. Kim, B-S. Kang, M.-J. Kim, Y.-M. Park, D. -K. Kim, J.-S. Lee, K.-Y. Lee, Catal. Today, 93 - 95, 


315 (2004), Fig. 3. 
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3.9.4 碱 性 位 的 模型 


根据 3. 9. 2 节 中 描述 的 ESR 测量 结果 "" ,Matsuhashi 等 对 MgO 添加 碱 金属 后 强 碱 
性 位 的 产生 提出 了 一 个 模型 , 见 图 3. 9. 4。 当 一 个 碱 金属 吸附 在 表面 , 它 会 释放 出 一 个 电 
子 变 成 碱 金属 离子 。 所 释放 的 电子 被 次 表面 的 单个 氧 空位 所 捕获 形成 一 个 电子 (F* 中 心 ) 
或 一 对 电子 (F 中 心 )。 邻 近 F 中 心 或 下 中 心 的 (111) 面 上 存在 的 三 个 O” 离子 即 是 强 碱 
性 位 。 


话 性 位 


FPO H TER 
[TT GE] 
Ke? 
Eé 


活性 位 


碱 金属 5c) | 


F "中心 (表面 ) 


图 3.9.4 负载 碱 金属 的 MgO 上 超 强 碱 性 位 的 模型 
引 自 H. Matsuhashi, M. Oikawa, K. Arata, Langmuir, 16, 8201 (2000), Fig. 7. 


3.9.5 催化 性 能 


A. 负载 碱 金属 的 MgO 和 CaO 
很 早 以 前 就 考察 过 Na/CaO 催化 体系 在 丁 二 烯 与 烷 基 芳烃 的 加 成 反应 中 的 表现 ,以 
研究 碱 金 属 负 载 对 碱土 金属 氧化 物 的 影响 .中 对 于 丁 二 烯 与 甲 茶 的 加 成 ,负载 金属 Na 和 
金属 K 的 CaO 上 364 一 366 K 就 生成 5 —E3E- 2 - 戊 烯 ,发 生 了 侧 链 烷 基 化 。 反 应 被 认为 
是 通过 金属 Na 对 甲苯 的 金属 化 作用 形成 某 基 钠 引发 的 , 茶 基 钠 与 丁 二 烯 进行 1,4 -加 成 ， 
随后 发 生 金 属 转移 反应 。 在 所 提出 的 机 理 中 ,CaO 表面 的 金属 Na 是 活性 组 分 ,没有 考虑 
碱 性 位 的 参与 。 
Ph—CH, 十 Na 一 ~ Ph—CH, Na + 1/2 H, (3.9.1) 
Ph—CH, Na + CH,—CH—CH--CH, 一 ~ Ph 一 CH:CH, 一 CH 一 CH 一 CH:Na 
(3.9.2) 


Ph—CH,CH,—CH-—CH-—CH,;Na + Ph—CH, 
> Ph 一 CH:CH: 一 CH 一 CH 一 CH + Ph—CH,Na (3.9.3) 


早期 文献 中 提出 的 想法 是 加 入 到 金属 氧化 物 中 的 碱 金属 直接 参与 反应 ,但 现在 越 来 
越 多 人 认为 在 碱 金属 修饰 的 金属 氧化 物 上 碱 金属 加 入 后 产生 的 碱 性 位 是 反应 的 活性 位 。 
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金属 Na 修饰 后 产生 的 碱 性 位 被 认为 参与 了 473 K 时 甲酸 甲 酯 分 解 成 CO 和 H, fJ 5: 
应 5 ,金属 K 修饰 的 MgO 上 483 K 时 由 等 量 丙烯 和 乙烯 组 成 的 混合 物 变 为 成 烯 和 庚 烯 
的 反应 也 一 样 .0 金属 Na 修饰 的 MgO 上 3 - 甲 基 - 1 - 丁 烯 双 键 异 构 化 反应 的 高 活性 也 被 
归 因 于 金属 Na 对 MgO 修饰 而 产生 的 F^ 或 F 中 心 附近 (111) 面 上 存在 强 碱 性 位 ( 晶 格 
o jy, 

Kijeñski 和 Malinowski 报道 Na 蒸气 修饰 的 MgO 对 于 298 K 时 1 (ëmt OR 
双 键 异 构 化 具有 很 高 的 活性 。 他 们 提出 了 两 种 机 理 : 碱 性 位 参与 的 离子 型 机 理 和 电子 给 
体 参 与 的 自由 基 型 机 理 ."" 

Kijeñski 等 研究 了 诸如 甲 莱 , 乙 莱 、 异 丙 莱 和 二 甲 莱 等 芳烃 与 乙烯 和 丙 焕 的 侧 链 烷 基 
化 反应 .中 根据 反应 物 吸附 态 的 ESR 结果 和 自由 基 捕 获 剂 TEMPO(2,2,6,6 -四 甲 基 哌 
啶 - 1 - 氧 基 ) 对 催化 剂 中 毒 实验 ,他 们 提出 活性 位 是 金属 K 修饰 MgO 而 产生 的 F* 中 心 ， 
而 非 碱 性 位 。 


B， 负 载 碱 金属 的 ALO, 

1955 年 Pines 等 报道 了 负载 金属 Na 的 Al:O, 对 于 1 - T 6 3t 1 - 3836 09 280 55 8 (IG. 
VICEM BLUE 户 - 甲 基 异 丙 基 苯 的 反应 具有 很 高 的 活性 .局 反应 被 认为 通过 负 碳 离子 
中 间 体 进行 。 这 篇 文章 引发 了 固体 碱 研究 的 热潮 。 随 后 Pines 等 报道 了 金属 Na 修饰 的 
AlO, 对 于 1 - 戊 燃 异 构 化 5 以 及 烷 基 芳烃 如 甲苯 . 异 丙 茉 .二 甲苯 和 二 氧化 划 与 乙烯 的 侧 
链 烷 基 化 反应 " 具有 很 高 的 活性 。O'Grady 等 报道 了 碱 金属 修饰 的 Al:O, 对 于 1 - 丁 烯 的 
双 键 异 构 化 具有 高 活性 "579 ,甚至 在 213 K 反应 就 可 以 进行 。 

碱 金属 修饰 的 Al:O, 还 被 用 于 其 他 的 一 些 反 应 ,如 乙烯 加 氢 .H:- D, 264 Fe — 
烯 加 氢 变 单 烯 烃 。 直 到 20 世纪 70 年 代 , 分 散在 Al O, 上 的 碱 金属 仍 被 认为 是 反应 的 活 
性 位 。 

Suzukamo 等 制备 了 一 个 强 碱 催化 剂 Na/NaOH/ALO, ,方法 见 3. 9. 1 节 。 该 催化 剂 
对 于 5 -乙烯 基 二 环 [2. 2. 1]- 2 -BERS 1 异 构 化 生成 5 - 亚 乙 基 二 环 [2. 2. 1]- 2 - 庚 烯 2 的 
反应 十 分 有 效 , 后 者 2 是 乙烯 -丙烯 合成 橡胶 重要 的 第 三 共聚 用 单 体 ,在 实际 工业 过 程 中 使 
用 。 反 应 在 243 K 即 可 进行 完全 。 忆 2 


A-A-A 
[ 
1 E-2 Z-2 (3.9.4) 


Na/NaOH/ALO, f£ 4 - 甲 基 - 1 - 戊 烯 的 双 键 异 构 化 .2,3 -二 甲 基 - 1 - 丁 烯 变 2,3 -二 
甲 基 - 2 - 丁 烯 以 及 黄 樟脑 变异 黄 樟脑 的 反应 中 也 表现 出 高 活性 。 

而 且 Na/NaOH/AlO, 也 是 烷 基 葵 ( 如 异 丙 苯 ,甲苯 和 乙 苯 ) 与 烯烃 (如 乙烯 和 丙烯 ) 进 
行 侧 链 烷 基 化 反应 的 有 效 催化 剂 。 对 于 这 些 侧 链 烷 基 化 反应 ,K/KOH/Al O, 比 Na/ 
NaOH/Al:O, 更 活泼 。 异 丙 苯 与 乙烯 的 反应 在 313 K 即 可 进行 。 

虽然 加 到 NaOH/Al,O; 的 是 金属 Na, 但 Na/NaOH/AL O, rf Na 的 状态 并 非 金属 态 
而 是 离子 态 ,3. 9. 2 节 中 所 描述 的 5 Na MAS NMR 结果 证 实 了 这 一 点 。XPS 观察 到 K/ 
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KOH/ALO, fj O,. 结 合 能 要 低 于 Na/NaOH/Al,O; 的 ,说 明 前 者 表面 的 O 更 富 电子 ,与 侧 
链 烷 基 化 的 活性 相对 应 。 因 此 ,可 以 认为 Na/NaOH/Al,O; 上 的 活性 位 是 在 Al,O; 中 添加 
Na 和 NaOH 后 产生 的 表面 碱 性 O 原子 。 

Seki 等 用 浸渍 NaNs 随 后 分 解 的 方法 制备 了 金属 Na 修饰 的 介 孔 Al O; ,测量 了 它 对 
于 2,3 -二 甲 基 - 1 - 丁 烯 双 键 转移 变 为 2,3 -二 甲 基 - 2 - 丁 烯 以 及 a -PEREA B emm 
反应 的 催化 活性 。 因 为 强 碱 性 位 的 产生 ,前 一 个 反应 中 得 到 了 高 活性 。 后 一 个 反应 中 选 
择 性 很 高 ,这 是 由 于 酸性 位 得 到 了 抑制 。 


C. 负载 碱 金属 的 碳 

Foley 研究 小 组 通过 将 孔径 分 布 集中 于 0. 5 nm 和 比 表面 约 1 000 m° + g 的 碳 分 子 
筛 暴露 于 金属 Cs 蒸气 中 制备 了 金属 Cs 修饰 的 纳米 多 和 孔 碳 催化 剂 .C 得 到 的 材料 对 于 
273 K 时 1 - 丁 烯 异 构 化 和 423 K 时 甲 葵 与 丙烯 的 侧 链 烷 基 化 具有 很 高 的 活性 .5291 -T iË 
异 构 化 反应 中 产物 的 顺 /反比 值 高 达 9, 说 明 反应 通过 烯 两 基 负 碳 离子 中 间 体 进行 。 在 侧 
链 烷 基 化 反应 中 异 丁 基 葵 与 正 丁 基 葵 的 高 比值 也 说 明 反应 是 负离子 机 理 而 非 自由 基 机 
33, X1 423 一 623 K 温度 下 苯 碍 联 制 联 苯 , 苯 的 阴离子 自由 基 被 认为 是 中 间 体 .5 

同样 的 催化 剂 暴露 于 空气 中 发 生 氧 化 后 ,对 于 丙酮 与 异 佛 尔 酮 的 醛 醇 缩合 的 催化 活 
性 增加 中 ,形成 了 晶体 CsOH。 该 催化 剂 的 活性 要 远 高 于 用 CsOH 溶液 浸渍 的 碳 分 子 筛 。 
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I. à; 


44 水 滑石 和 由 水 滑石 制备 的 混合 氧化 物 


水 滑石 和 相关 的 材料 是 非常 重要 的 催化 剂 和 催化 剂 前 驱 体 。 有 几 位 作者 曾 对 其 合 
成 ,结构 和 催化 应 用 方面 的 研究 进行 过 综述 .对 水 滑石 的 催化 方面 的 研究 也 有 
[5 es 


4.1.1 水 滑石 的 结构 


水 滑石 是 一 种 天 然 矿 ,其 组 成 近似 为 Mgs Al, (OH) CO，，4H。O。 水 滑石 的 结构 由 
带 正 电 的 类 水 镁 石 氢 氧 化 物 层 和 带 负电 的 夹层 组 成 。 在 水 镁 石 中 , 镁 阳离子 与 周围 羟基 
呈 八 面体 配 位 ,每 个 八 面体 共用 一 条 边 组 成 片 层 。 水 镁 石 中 部 分 镁 离子 被 AD 离子 同 晶 
取代 成 为 水 滑石 。 天 然 水 滑石 中 ,COi 存在 于 层 间 。 

水 滑石 的 组 成 可 以 通过 不 同方 式 来 调 变 。 其 中 Mg/(Mg 十 AD) H z 是 可 变 的 ,因此 水 
滑石 的 组 成 可 表示 为 [Mg Al, (OH), ]* [COE 1,, * nH,O,zx 的 值 可 以 从 约 0.1 到 
0. 34。5 站 这 种 材料 常常 被 称 为 层 状 复合 氧 氧 化 物 。 在 合成 时 , Mg 可 以 被 Zn, Fe, Co, Ni 
和 Cu 同 晶 取 代 , 而 Al 可 以 被 Cr,Fe,In 所 代替 。 

层 间 的 阴离子 COS 也 可 以 被 许多 其 他 阴离子 所 取代 ,下 面 会 有 讨论 。 层 间距 的 大 小 
取决 于 层 间 阴离子 以 及 层 与 阴离子 间 静 电 作用 的 状态 。 改 性 后 的 水 滑石 一 般 被 称 为 类 水 
滑石 材料 。 

一 种 层 状 复合 氢 氧 化 物 ,[ALLi(OH)s], CO; 也 可 以 作为 制备 ALO- Li,O 混合 氧化 
物 的 前 驱 体 ,该 混合 氧化 物 对 于 各 种 碱 催化 反应 具有 很 好 的 催化 活性 .” 

对 于 碱 催化 剂 而 言 , 带 有 CO: 离子 的 Mg, Al 水 滑石 是 使 用 最 多 的 原材料 。 本 节 讨 
论 的 就 是 这 类 材料 ,除非 有 明确 说 明 。 


4.1.2 水 滑石 的 合成 


对 合成 水 滑石 类 材料 的 各 种 方法 进行 过 综述 .最 常见 的 方法 是 共 沉 淀 加 上 水 热 处 
理 。 为 了 得 到 颗粒 大 小 均匀 可 控 的 样品 ,常常 利用 尿素 水 解 进行 均 相 沉淀 的 方法 。"'" 
Abelló 等 提出 了 一 种 连续 生产 水 滑石 的 方法 (在 线 的 分 散 -沉淀 法 )."" 溶胶 - 凝 胶 也 是 一 
种 非常 有 用 的 方法 .5 Greenwell 等 比较 了 共 沉 淀 法 、 尿 素 法 、 溶 胶 - 凝 胶 法 对 样品 形 
貌 . 晶 粒 尺寸 以 及 丙酮 醛 醇 缩合 反应 催化 活性 的 影响 ."" 以 下 是 几 种 典型 制备 方法 的 
实例 。 
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A. 共 沉淀 法 [2 

会 0.3 mol MgCl, + 6H,O 和 0.1 mol AlCl, + 6H,O 的 水 溶液 ,与 含 0. 8 mol NaOH 
和 0. 02 mol Na,CO, 的 水 溶液 在 强烈 搅拌 下 慢 慢 混合 ,维持 pH 在 8 到 10 之 间 , 温 度 为 
343 士 5 K。 形 成 的 沉淀 在 母液 中 原来 温度 下 搅拌 老化 15 h, 然 后 洗涤 至 无 氯 离子。 产物 
在 313 K 干燥 。 所 得 样品 含 Cl 和 COT 作为 电荷 平衡 的 阴离子 。 

用 Na,CO; 溶 液 对 Cl 离子 进行 交换 ,具体 为 2 g 干燥 样品 分 散在 1 5X10 mol - 
1 的 NasCO, 溶 液 中 ,343 K 搅拌 2 h, 然 后 过 滤 .洗涤 .313 K 干燥。 为 了 达到 更 高 的 交换 
度 , 以 上 操作 可 重复 一 次 。 

为 了 提高 结晶 度 常常 采用 老化 和 水 热处理 .“” 微 波 辐 照 可 大 大 缩短 老化 时 间 。"*” 
微波 辐 照 还 会 改变 样品 的 织 构 性 质 , 提 高 其 比 表 面 .2 

为 了 获得 性 能 更 好 的 固体 碱 催 化 剂 ,用 COS 交换 沉淀 中 的 CL 是 必需 的 ,因为 焙烧 后 
残存 的 CI 会 大 大 减少 样品 对 CO 的 吸附 量 和 对 碱 催化 反应 的 活性 .Ce 2 2 对 CO, 的 吸附 
能 力 和 吸附 热 的 测定 可 以 证 实 混合 氧化 物 中 CH 的 影响 .加 在 水 滑石 原料 中 出 现 Cl 也 会 
降低 再 水 合 水 滑石 的 催化 活性 .5 因此 ,常常 用 金属 硝酸 盐 替 代金 属 氧化 物 。 


B. San 

0.15 mol 四 乙 氧 基 镁 溶解 在 乙醇 中 ,加 HCI 或 HNO, 水 解 ,溶液 在 353 K 搅拌 下 回 
流 。 然 后 慢 慢 加 入 另 一 种 含有 一 定量 乙酰 丙酮 铝 的 乙醇 /丙酮 (1 : 1) 溶 液 ,Mg** / ATP i, 
保持 在 3 一 6, 用 NH,OH 调节 pH 到 10。 慢 慢 加 入 与 Mg 等 摩尔 的 水 ,溶液 在 353 K Fl 
流 17 h 至 凝 胶 形成 。 把 凝 胶 放 和 人 10 ' mol * L^ fj NazCO, 水 溶液 中 搅拌 ,交换 HCI 带 来 
的 Cl 。 样 品 用 去 离子 水 反复 洗涤 ,然后 再 在 353 K 干燥 过 夜 。 


4.1.3 水 滑石 的 热 分 解 


对 水 滑石 的 热 分 解 进行 过 详细 的 研究 。 在 473 K 以 下 , 仅 失 去 间隙 水 。 虽 然 XRD 结 
果 显 示 脱 水 后 样品 保持 层 状 结构 ,但 7 Al MAS NMR 表明 在 此 温度 下 出 现 了 相当 量 的 四 
面体 配 位 的 Al. fk 500 K 左右 ,水 镁 石 开始 脱 羟基 。 在 523 一 673 K, 随 着 脱 羟基 的 发 生 ， 
样品 失去 更 多 的 水 ,同时 失去 二 氧化 碳 。 在 623 一 973 K 焙烧 ,形成 固溶体 中 可 能 含有 Al 
的 方 镁 石 (MgO)( 见 图 4. 1. 0,0746 1 273 K 焙烧 ,XRD 显示 出 现 了 MgALO, 和 方 镁 石 ， 
而 MgAl,O, 是 不 能 通过 再 水 合 变 回 到 水 滑石 结构 的 。 

SEM 结果 显示 方 镁 石 相 保留 了 原水 滑石 的 形 貌 ,说 明 在 热 分 解 过 程 中 水 和 二 氧化 碳 
是 通过 表面 的 孔 离开 的 .5 

" AI MAS NMR 结果 显示 合成 的 水 滑石 只 有 一 个 对 应 于 八 面体 配 位 铝 的 峰 
(+10 ppm) , 当 样 品 加 热 到 723 K 时 ,除了 方 镁 石 中 的 八 面体 配 位 铝 外 ,出 现 了 75 ppm 的 
肩 峰 ,对 应 于 四 面体 配 位 的 铝 .” 

XPS 结果 显示 焙烧 后 样品 表面 的 Mg/Al 比 低 于 体 相 ,表明 Al 并 非 随机 分 布 而 是 在 
表面 附近 富 集 55 这 些 发 现 说 明 铝 酸 镁 物种 处 于 方 镁 石 型 MgO - Al,O; 固 溶 体 的 外 表面 。 
因此 ,在 研究 水 滑石 焙烧 样品 的 表面 性 质 时 不 能 忽略 表面 物 相 的 影响 。 

合成 水 滑石 的 比 表面 约 50 m° + g ,焙烧 后 比 表面 增加 ,在 723—773 K 时 达到 最 大 
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图 4.1.1 样品 的 XRD 图 谱 
(a) 合成 的 水 滑石 ，(b) 723 K 焙烧 的 水 滑石 ，(c) 在 水 中 再 水 合 的 水 滑石 


3| fi F. Winter, A. J. van Dillen, K. P. de Jong, J. Mol. Catal. A, 219, 273 (2004), p. 275, Fig. 2, 
18(200—270 m^ + g^). Sp WERE krank EAR CECI Hem 
共 沉 淀 法 得 到 的 高 10% 一 25%%6。p9 


4.1.4. 焙烧 水 滑石 的 再 水 合 


虽然 水 滑石 通过 焙烧 转变 为 方 镁 石 结构 ,但 这 个 转化 是 可 逆 的 ,只 要 焙烧 温度 的 上 限 
不 超过 773—873 K,” 

XRD 结果 显示 对 焙烧 样品 进行 水 合 处 理 可 以 重新 形成 原 有 的 结构 ( 见 图 
4. 1. D .[ 外 此 现象 就 是 大 家 熟知 的 记忆 效应 。 当 焙烧 样品 暴露 在 空气 或 液体 水 中 进行 
再 水 合 后 ,”Al MAS NMR 图 谱 上 只 有 一 个 对 应 于 八 面体 配 位 铝 的 峰 ,表明 已 恢复 了 原 
有 的 结构 5 

再 水 合 可 以 直接 将 焙烧 的 水 滑石 暴露 在 含水 蒸气 的 氮气 中 ,也 可 以 将 样品 浸 在 脱 
除了 碳酸 根 的 水 中 。 再 水 合 的 速度 取决 于 焙烧 温度 和 再 水 合 温度 .5 恢复 结构 的 水 滑 
石 层 间 含 OH 离子 。 当 再 水 合 在 空气 中 或 在 未 脱 除 碳酸 根 的 水 中 进行 时 , 层 间 含 
CO Bf. 

利用 记忆 效应 可 以 将 不 同 的 阴离子 引入 层 间 .29 当 焙 烧 后 的 水 滑石 在 含有 某 种 阴 
离子 的 水 溶液 中 再 水 合 时 ,重新 形成 的 水 滑石 结构 的 层 间 会 带 有 该 阴离子 。 利 用 此 方 
法 ,可 以 把 大 的 阴离子 如 对 甲 莱 磺 酸根 离子 和 多 酸 阴离子 (Vi。Os)” 或 (Mo,O,,)” 引 
人 层 间 。 


4.1.5 层 间 引入 阴离子 
在 层 间 引 入 阴离子 主要 有 四 种 方法 :A. 合成 ; B. 阴离子 交换 ; C. 结构 重建 (记忆 效 
应 ) 和 D. 化 学 反应 。 


A. 通过 合成 
通过 在 合成 步骤 中 使 用 含 所 需 阴离子 的 化 合 物 可 以 将 该 阴离子 引入 到 层 间 。 用 这 种 
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方法 引入 的 阴离子 包括 CO: ,CI , NO; ,CIO, 、OCO(CCH: ) COO ,对 茉 二 酸 盐 和 醇 
盐 。 如 果 要 制备 非 CO; 插入 的 水 滑石 ,必须 避免 样品 在 空气 中 暴露 ,并 在 合成 中 使 用 脱 
碳酸 的 水 ,因为 CO, 很 容易 以 碳酸 根 形式 进入 样品 中 。 


B. 通过 离子 交换 


水 滑石 和 类 水 滑石 材料 是 阴离子 交换 剂 。 不 同 阴离子 的 稳定 性 次 序 近似 如 下 5 : 


OH FC Br > NO; > T 
cor > SO; 


多 电荷 的 阴离子 要 比 单 电 荷 的 更 加 稳定 。 复 合 阴离子 如 Fe(CN); ,Fe(CN); , 
Co(CN) ,NiCI ,多 酸 离子 和 烷 基 莱 磺 酸 离子 也 可 以 通过 离子 交换 方法 引入 。 

“BuO- 离子 可 以 通过 用 0. 1 mol* L. ' 叔 丁 氧 基 钾 的 THF 溶液 交换 层 间 的 NO; 来 引 
入 。™ 下 这 个 材料 对 碱 催化 反应 有 非常 好 的 活性 ,下 面 会 具体 描述 。 


C. 在 重建 条 件 下 


很 多 阴离子 可 以 利用 记忆 效应 引入 水 滑石 结构 的 层 间 。 对 碱 催化 而 言 ,此 方法 最 重 
要 的 应 用 是 从 纯 水 中 引入 OH 离子 。F” 离子 也 可 以 从 KF 水 溶液 引入 5 强 碱 性 的 
'BuO 离子 和 异 丙 基 铵 离子 的 引信 则 可 以 通过 把 焙烧 的 水 滑石 分 别 加 入 到 KO Bu 和 二 异 


丙 基 胺 锂 的 THF 溶液 中 来 实现 .5 L - 且 氨 酸 阴离子 也 可 以 利用 记忆 效应 引 


rb. ui 


D. 通过 化 学 反应 

在 水 滑石 层 间 引入 卤素 离子 可 以 通过 
与 卤 代 烷 反应 来 实现 。Zns Cr (OH), 1 * 
2H, OG Zn. Cr OHD, Br + 2H, O) rb T (3È 
Br ) 可 以 通过 与 液 相 (363 KO 和 气相 
(423 K) 的 溴 代 烷 (或 碘 代 烷 ) 反 应 被 Br 
(或 Bre 8,0? Bg 4. 1. 2 表示 的 是 
MgsAl:(OH)ieCb 和 卤 代 烷 的 反应 .5 反 
应 为 1 g 水 滑石 (Cl = 3. 3 mmol) 和 
33 mmol pif Ute 353 K 甲苯 溶液 中 进行 。 
对 于 省 代 苯 ,30 min 后 92% 的 CI 被 Br 
取代 。 取 代 的 速度 取决 于 烷 基 基 团 ,次序 为 
SIS TR RER HU 
代 速 度 还 与 溶剂 有 关 : DMSO> DMF P 
苯 。 这 个 次 序 大 体 上 与 卤 代 烷 在 亲 核 取代 


人 到 水 滑 


RCI 产 率 /mmol 
层 间 阴离子 交换 度 /% 


0 30 60 90 120 150 


图 4.1.2 
的 变化 
引 自 T. Matsui, E. L. Salinas, E. Suzuki, Y. Ono, 
Trans. Mater. Res. Soc. , Jpn. + 15A, 145 (199), 


38 CI 水 滑石 与 省 代 烷 的 反应 随时 间 


中 的 反应 速度 一 致 。 由 于 溴 代 苯 不 能 进入 层 间 , 反 应 只 在 层 的 边缘 进行 。 由 反应 速率 与 
烷 基 基 团 的 关系 说 明 反 应 决 速 步骤 是 层 边缘 的 反应 ,而 不 是 阴离子 的 层 间 扩散 。 利 用 这 
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些 现象 , 含 亢 素 离子 的 水 滑石 可 以 用 作 讽 代 反应 的 催化 剂 ,外 
G H;CH,CI +C, H,Br—> C, H,CI - C, H; CH; Br (LD 
Cs H;CH;Cl + C, HI —> C,H,Cl+ C,H;CH,I (4.1.2 


用 毛 苯 取代 水 滑石 中 的 CN BET DE CE Z Bi. E a f RU ARC MCL, T^ 也 可 以 
通过 与 DMF 中 的 C, H,Br 反应 被 完全 取代 ,形成 [NiBr] 了 和 C, HCL? 


4.1.6 类 水 滑石 材料 用 作 碱 催化 剂 


水 滑石 作为 碱 催化 剂 被 广泛 用 于 有 机 反应 。 由 水 滑石 制备 的 碱 催化 剂 可 分 为 两 类 。 
第 一 类 ,催化 剂 保持 水 滑石 的 层 状 结构 ,虽然 层 间 阴 离子 可 替换 。 第 二 类 ,催化 剂 是 混合 
氧化 物 ,由 焙烧 水 滑石 结构 的 材料 制备 得 到 。 


A. 合成 水 滑石 的 催化 

对 于 很 多 反应 来 说 ,合成 得 到 的 水 滑石 并 无 催化 活性 ,而 由 它 得 到 的 混合 氧化 物 的 活 
性 则 要 比 合成 水 滑石 高 很 多 。 但 在 一 些 特定 的 反应 中 , 却 观察 到 合成 水 滑石 的 高 活性 。 

Constantino 和 Pinnavaia 研究 了 水 滑石 [Mg, Al(OH)ss](CO,)。:。2. 6H, O 在 
He 气氛 中 不 同 温度 处 理 2 h 后 对 于 2 - 甲 基 - 3 - 丁 烯 -2 - 醇 (MBOH) 的 反应 活性 5 ,结果 
见 表 2. 5.8。 所 有 样品 上 反应 的 产物 都 是 丙酮 和 乙 块 ,这 表明 催化 剂 为 碱 性 ( 见 2. 5. 4 
节 )。423 K 时 所 有 样品 上 MBOH 的 转化 率 都 很 高 。 但 是 ,353 K 时 的 反应 结果 清楚 地 表 
明 在 低 于 水 滑石 结构 破坏 温度 (和 523 K) 下 活化 的 样品 的 活性 比 723 K 得 到 的 混合 氧化 
物 的 活性 要 高 一 个 数量 级 。 层 间 水 的 脱 除 对 活性 影响 巨大 。 此 结果 表明 脱水 水 滑石 的 碱 
性 位 与 由 水 滑石 得 到 的 混合 氧化 物 的 碱 性 位 在 本 质 上 是 完全 不 同 的 。 

用 尿素 水 解 的 方法 制备 了 一 种 Ni - Al 类 水 滑石 ,研究 了 其 对 于 Knoevenagel 缩合 反 
应 的 催化 活性 .5 当 样 品 在 423 K 干燥 后 ,其 组 成 为 [Nio 7 Al, 27 (OH), (0), ,333 K 
无 溶剂 条 件 下 能 催化 脂肪 醛 和 芳香 醛 与 氰 基 乙 酸 乙 酯 或 丙 二 膊 的 反应 。 但 是 ,该 样品 对 
于 莱 甲 醛 与 丙 二 酸 二 甲 酯 (pK, 二 13) 的 缩合 反应 没有 活性 。 用 指示 剂 法 测 得 样品 的 碱 强 
度 约 为 H =11~11.8。 这 些 结果 表明 合成 的 Ni- Al 水 滑石 的 碱 强度 要 弱 于 由 Mg- Al 
水 滑石 焙烧 制备 的 混合 氧化 物 。 

合成 水 滑石 对 于 2 - 甲 基 环 已 烷 - 1,3 -二 酮 .2 -乙酰 环 成 酮 .2 -乙酰 环 已 酮 Michael 
加 成 变 甲 基 乙 烯 酮 的 反应 有 活性 .5 催化 活性 与 材料 的 Mg/ AI 比 有 关 。 焙 烧 的 样品 对 上 
述 加 成 反应 也 有 活性 。 但 对 于 给 体 酸性 更 弱 的 Michael 加 成 ,无 论 是 合成 的 还 是 焙烧 的 水 
滑石 都 没有 活性 ." 只 有 在 焙烧 样品 再 水 合 后 才 有 活性 。 

Kishore 和 Kannan 发 现 合成 水 滑石 是 一 些 烯烃 异 构 化 反应 非常 有 效 的 催化 剂 ,例如 ， 
黄 樟脑 变 为 异 黄 樟脑 .丁子 香 酚 变 为 异 丁子 香 酚 和 对 烯 丙 基 茄 香 醚 变 为 茄 香 脑 ( 见 6. 1. 5 
节 ) 。 包 - 河 合成 水 滑石 的 活性 要 远 高 于 混合 氧化 物 。 活 性 位 被 认为 是 水 滑石 外 表面 或 边缘 
的 OH 基 团 。 

合成 的 水 滑石 可 用 于 室温 下 共 甲 醛 、 乙 酰 乙酸 乙 酯 和 乙酸 铵 的 缩合 制备 Hantzsch 二 
氧 吡啶 (DHP) , 59 
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以 Mg/Al=2 HIK AEE bIEIL al, pš — Ri Ju ORI Bo. 6. 5 h 可 得 产 率 为 61% 的 产 
物 。 除 了 葵 甲 醛 , 糠 醛 和 2 - 甲 基 丙 醛 也 能 转化 为 二 氧 吡啶。 焙烧 的 水 滑石 上 转化 率 很 低 ， 
说 明 反应 需要 结构 OH 基 团 。 

合成 的 水 滑石 对 于 用 双氧水 进行 烯烃 环 氧化 和 硫 醚 磺 化 氧化 都 有 效 ( 见 5. 12 节 )。 


B. 由 水 滑石 制备 的 混合 氧化 物 的 催化 

1971 年 Miyata 等 报道 了 水 滑石 的 焙烧 对 于 其 比 表面 .结构 和 酸 碱 性 的 影响 .中 如 上 
所 述 ,水 滑石 在 500 一 800 K 温度 下 焙烧 会 变 成 方 镁 石 结 构 的 氧化 物 。 比 表面 和 碱 性 位 数 
目 在 773 K 左右 达到 最 大 。 

早期 关于 由 水 滑石 制备 的 混合 氧化 物 的 碱 催化 研究 包括 1,2 - 环 氧 丙烷 “和 丙 内 
酯 5 的 聚合 ,丙酮 的 醛 醇 缩合 .丙酮 和 甲醛 的 醛 醇 缩合 。 而 后 ,反应 扩展 到 其 他 碱 催 
化 反应 ,如 Knoevenagel 缩合 . 醛 醇 缩合 .Michael 加 成 ,烯烃 环 氧化 、 氢 转 移 、 酯 基 转 移 以 
及 苯酚 和 苯胺 的 烷 基 化 。 大 多 数 反 应 将 在 第 五 章 中 讨论 。 

类 水 滑石 材料 的 焙烧 是 最 标准 的 制备 高 比 表 面 和 高 化 学 均匀 性 的 混合 氧化 物 的 方法 
之 一 ,虽然 不 可 忽视 在 表面 会 出 现 诸如 铝 酸 镁 之 类 的 其 他 物种 。 

用 指示 剂 法 测 得 的 723 K 焙烧 的 水 滑石 的 碱 强度 约 为 18. 0>H_>17. 2,0053 —5 
面 ,Schaper 等 报道 773 一 873 K 焙烧 的 Mg/Al 比 为 5 的 样品 碱 强度 在 17. 2 和 26. 5 之 
li]. Corma 等 利用 苯 甲 醛 与 具有 活泼 亚 甲 基 不同 pK, 分 子 间 的 缩合 反应 估算 焙烧 后 水 
滑石 的 碱 强度 ,得 出 结论 是 其 碱 性 位 强度 最 高 到 H 二 16. 557 ,大 多 数 在 10. 7 一 13. 3, 比 
Cst 交换 的 X 沸石 或 Cs' 交换 的 海 泡 石 强 .5 

Diez 等 研究 了 MgO. ALO, 和 由 不 同 Mg/Al 比 水 滑石 焙烧 制备 的 MgO - ALORA 
氧化 物 的 CO,- TPD,'*? MgO 和 混合 氧化 物 表面 并 不 均匀 ,有 几 种 不 同 的 CO, 吸附 形态 。 
TPD 图 谱 可 以 拟 合 为 三 个 峰 :370 一 400 K 的 低温 峰 (L 峰 ),460 K 的 中 温 峰 (M 峰 ) 和 
550 K 的 高 温 峰 (H 峰 )( 见 图 2. 3. 3.3 2.3.1). MgO 和 y>1 的 Mg, AlO, 样 品 上 以 M 
峰 和 H 峰 为 主 。 在 富 Al 样品 (><1) 上 ,M 峰 和 下 峰 的 相对 量 随 Al 含量 增加 而 减少 。 纯 
Al,O; 和 Mg n AlO, 样 品 的 TPD 图 谱 中 没有 高 温 峰 。 他 们 还 研究 了 CO, 吸 附 后 的 IR 图 
谱 , 观 察 到 表面 上 对 应 于 不 同 CO; 物 种 的 吸附 峰 ( 见 图 2. 4. 3) 。 从 每 个 峰 的 热 稳定 性 分 
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析 , 他 们 把 L,M 和 H 峰 分 别 归属 为 碱 性 OH 基 团 上 形成 的 碳酸 氢 盐 .金属 - 氧 对 上 形成 的 
双 齿 配 位 碳酸 盐 和 低 配 位 氧 阴 离子 上 形成 的 单 齿 配 位 碳酸 盐 。 

混合 氧化 物 也 有 酸性 位 。 吡 啶 吸附 红外 研究 显示 酸性 全 部 由 L 酸 位 产生 (表面 的 
Mgt 和 Al 离子) ,不 存在 B Bof, IU 酸 强度 比较 弱 。 在 473 K 加 热 时 大 多 数 吸附 的 吡 
啶 发 生 了 脱 附 ,除了 一 个 富 Al 样品 (z 一 0. 6) 外 。 

测定 了 由 一 系列 类 水 滑石 材料 制备 的 混合 氧化 物 的 催化 活性 。 大 多 数 情况 下 MgO - 
Al:O, 的 活性 最 高 。 水 滑石 前 驱 体 中 的 阴离子 对 活性 也 有 影响 。 

对 于 环 已 醇 与 莱 甲 酮 的 Oppenauer 氧化 : "° 


Mg. Al > Co, Al > Fe, Ni > Mn, Al > Mg, Fe > Mg, Fe, Ni > Zn, Al 
Cor > Cr > sor > NO; 


对 于 丙酮 与 甲醛 的 气相 醛 醇 缩合 :| 


Mg. Al> Li, Al Zn, Cr > Ni, Al 
COF > NO; > SO} > CrO; 
对 于 以 2 RRE XE ISUBUK U 
Mg. Al > Co, Al> Ni, Al> Cu, Al 
Cor > SOf > cr 
对 于 MgO- ALO, ,其 碱 性 和 催化 活性 与 Mg/Al 比 有 关 , 用 滴定 方法 测 得 碱 性 位 数 
HÆ Mg/Al=3(zx=0.25) 时 最 多 。 碱 性 还 与 焙烧 温度 有 关 ,773 K 焙烧 得 到 的 碱 量 最 
多 。 大 豆油 甲醇 分 解 反应 的 活性 在 773 K 焙烧 的 Mg/Al 比 为 3 的 水 滑石 样品 上 最 
高 .中 对 于 莱 酚 甲醇 烧 基 化 反应 ,最 高 活性 也 出 现在 Mg/Al=3 的 样品 上 .在 573 K 1- 
友 烯 异 构 化 反应 中 Mg/Al=5 的 样品 活性 要 高 于 Mg/Al=3 和 10 的 样品 .对 于 莱 基 
葵 乙 酮 和 2 - 丙 醇 的 氨 转 移 反 应 ,活性 下 降 次 序 为 Mg/A1— 5747-39 ,混合 氧化 物 的 活 
性 高 于 MgO。 
水 铝 钙 石 的 结构 与 水 滑石 非常 相似 ,除了 层 板 中 Ca 和 Al 以 八 面体 形式 有 序 排列 。 
将 合成 的 水 铝 钙 石 [Ca, AOH), ]NO, + mH;O 在 573,773 和 873 K 焙烧 分 别 得 到 无 定 
JÉ „CaO 结构 和 Ca, Al Os ,它们 的 比 表 面 为 116,180 和 184 m° * g^, CO,- TPD 结果 
显示 在 高 温 下 焙烧 会 产生 强 碱 性 位 。973 K 焙烧 的 样品 对 于 473 K 时 1 - 丁 烯 异 构 化 反应 
具有 非常 高 的 活性 .5 


C. 再 水 合 水 滑石 的 催化 

如 上 所 述 ,水 滑石 在 673 一 773 K 下 焙烧 生成 具有 方 镁 石 结 构 的 MgO- AL O, iR. 
合 氧化 物 。 所 得 到 的 混合 氧化 物 再 水 合 后 恢复 水 滑石 的 ( 层 状 结构。 再 水 合 甚至 可 
以 在 室温 下 发 生 。 在 此 情况 下 ,因为 吸收 了 空气 中 的 二 氧化 碳 ,CO3 会 进入 层 间 。 当 
再 水 合 在 隔绝 空气 的 条 件 下 进行 ,得 到 的 样品 层 间 含 OH , 当 所 得 样品 的 组 成 为 
Mg, Al, (OH), (OH); * 4H;O, 此 结构 被 称 为 羟 镁 铝 石 结构 。 再 水 合 后 比 表面 往往 
会 明显 下 降 。 
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1998 年 Figueras 和 同事 们 报道 了 再 水 合 水 滑石 对 于 碱 催 化 反应 如 醛 醇 缩 合 、 
Knoevenagel 缩合 和 醇 的 氰 乙 基 化 有 很 高 的 活性 .对 莱 甲 醛 和 丙酮 缩合 反应 活性 最 高 
的 催化 剂 是 723 K 焙烧 的 水 滑石 再 在 含 饱和 水 蒸气 的 氮气 气氛 中 水 合 7 h。 此 样品 活性 
比 直接 焙烧 得 到 的 MgO- Al:O, 高 出 4 倍 多 .5 但 是 CO* 吸 附 - 量 热 方 法 测 得 的 样品 碱 性 
位 数目 和 碱 强度 结果 显示 水 合 后 表面 的 碱 性 下 降 。 这 说 明 活性 位 本 质 发 生 了 变化 ,水 合 
后 的 活性 位 为 OH 7 

催化 活性 与 再 水 合 样品 的 “含水 量 " 有 关 。 在 醛 醇 缩合 反应 中 最 佳 活性 往往 在 焙烧 的 
样品 中 加 入 30%% 一 40%% 的 水 时 观察 到 . T 

Roelofs 等 也 证 实 对 于 柠檬 醛 与 丙酮 的 缩合 反应 再 水 合 水 滑石 的 活性 要 高 出 焙烧 样 
品 约 6 倍 。55273K 时 CO, 的 吸附 量 只 有 AT 量 (或 期 望 的 OH 量 ) 的 5%%, 他 们 由 此 认为 
只 有 水 滑石 层 板 边缘 的 OH 对 缩合 反应 有 活性 。 在 丙酮 自身 缩合 中 也 得 到 类 似 的 
结论 .537 

Abelló 等 研究 了 再 水 合 条 件 及 其 对 水 合 材 料 形 貌 和 催化 活性 的 影响 :Q@ 在 液 相 中 水 
合 得 到 的 材料 的 比 表面 (200 一 400 m° + g ') 比 气相 中 得 到 的 (15 m * g 一) 要 大 得 多 , 催 
化 活性 也 高 得 多 ; @ 在 液 相 中 水 合 搅拌 速度 对 最 终 材料 的 比 表面 影响 巨大 ; © 超声 波 处 
理 也 是 增加 比 表面 的 有 效 手段 (440 m^ + g“); @ 高 比 表 面 是 水 合 过 程 中 层 板 的 剥离 以 
及 层 板 缺 陷 的 形成 所 引起 的 ; © 对 于 碱 催化 反应 ,如 柠 榜 醛 和 丙酮 或 甲乙 酮 缩合 、 双 氧 水 
对 茉 乙烯 环 氧化 ,高 比 表 面 的 再 水 合 样品 上 反应 速度 更 快 .5 "在 结构 重建 过 程 中 超声 波 
的 作用 在 双氧水 对 莱 乙 烯 环 氧化 反应 中 得 到 了 证 实 .高 活性 可 归结 为 小 颗粒 水 滑石 层 
板 上 缺陷 的 形成 。 

Greenwell 等 用 三 种 不 同 的 方法 合成 水 滑石 : 共 沉 淀 、 尿 素 水 解 和 溶胶 - 凝 胶 法 .对 
于 醛 醇 缩合 反应 ,尿素 水 解 制 备 的 材料 经 再 水 合 后 活性 最 高 。 与 共 沉 淀 和 溶胶 - 凝 胶 法 相 
比 ,该 方法 得 到 的 样品 结晶 度 更 高 、 晶 粒 更 大 ,长 宽 比 更 大 。 从 这 些 结果 作者 认为 碱 性 位 
只 存在 于 晶体 的 边缘 的 说 法 是 不 确切 的 。Lei 等 报道 过 几乎 相同 的 结果 .5 

文献 中 还 有 更 多 的 例子 说 明 再 水 合 水 滑石 比 焙烧 水 滑石 的 活性 好 。 这 些 反应 包括 
Michael 加 成 "59 和 双氧水 对 苯 并 唆 吟 的 氧化 5 。 另 一 方面 ,在 甘油 三 酯 与 甲醇 的 酯 基 转 
移 反 应 中 混合 氧化 物 的 活性 更 高 。 


D. 含 'BuO FE 和 二 异 两 基 锭 离子 水 滑石 的 催化 

叔 丁 氧 基 离子 可 以 通过 与 机 丁 氧 基 钾 的 THF 溶液 进行 离子 交换 引入 到 水 滑石 层 
间 。5 该 材料 对 于 许多 液 相 醛 醇 缩合 反应 具有 很 高 的 活性 ( 见 5. 2 节 )。 在 苯 甲 醛 和 丙酮 
的 缩合 反应 中 ,再 水 合 水 滑石 上 273 K 反应 3 h 的 转化 率 约 为 90% ,而 在 含 'BuO 离子 水 
滑石 上 273 K 反应 15 min 产 率 为 95% 0? fn 4. 1. 1 所 示 , 对 于 丙烯 氰 和 甲醇 的 氰 乙 基 
化 反应 ,该 材料 的 催化 活性 高 于 再 水 合 水 滑石 ,后 者 则 远 高 于 混合 氧化 物 ( 焙 烧 水 滑 
70. BuO 离子 也 可 以 利用 记忆 效应 引入。 对 于 Wittig-Hornor 反应 ,利用 记忆 效应 制 
备 的 催化 剂 性 能 要 优 于 离子 交换 方法 得 到 的 催化 剂 -5 
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表 4.1.1 不 同 碱 催化 剂 上 丙烯 及 和 甲醇 的 氰 乙 基 化 反应 ” 


E 化 W 时 间 /min 转化 率 /%” 比 活性 /mmol < g ! «h^! 

水 滑石 (未 焙烧 ) 120 2.5 0.5 
水 滑石 (焙烧 ) 120 20 4.0 
水 滑石 (再 水 合 ) 45 99.8 58.2 
B BuO” 的 水 滑石 40 92° 110.4 
MgO 120 98.7 19.7 
CaO 120 94.7 18.9 
BaO 120 78.2 15.6 
Y- ALO, 120 0 0 

KF/ALO, 120 52.3 10.5 
KOH/ALO, 120 85.3 17.1 


”反应 温度 323 K, 储 化 剂 0. 100 g. 

， 转 化 率 由 丙 业 所 的 减少 计算 。 

9 0.05 g HERI Ar, 

O fj] vj E EE 

3| B. M. Choudary, M. Lakshmi Kantam, B. Kavita, Green Chem. , 1. 289 (1999), p. 291, Table 2, 

含 'BuO- 8 f J k HER XEM XE Y AUCI? 、 酯 基 转移 ”0 , Henry Bt fij? , Michael 加 
成 中 和 Knoevenagel 缩合 ”等 反应 也 具有 很 高 的 催化 活性 。 

Choudary 等 利用 记忆 效应 制备 了 含 F 的 水 滑石 .所 得 到 的 样品 对 于 Knoevenagel 
缩合 和 Michael 加 成 反应 都 具有 很 高 的 活性 。 两 种 反应 的 催化 活性 比 KF/Al,O 〇 ,高 得 多 。 
AERRRERIDI — NUI Knoevenagel 缩合 反应 在 室温 下 反应 15 min 产 率 就 达 100%。 

二 异 丙 基 铵 离子 的 引入 可 以 通过 用 二 异 丙 基 铵 锂 的 THF 溶液 与 合成 水 滑石 的 NO 
离子 进行 离子 交换 ,或 利用 记忆 效应 用 二 异 丙 基 铵 锂 的 HF 溶液 处 理 焙烧 的 水 滑石 
所 制备 的 样品 对 于 很 多 碱 催 化 反应 具有 很 好 的 活性 ,如 醛 醇 缩合 .Knoevenagel 缩合 、 确 基 
醛 醇 缩合 .Michael 加 成 、 酯 基 转 移 和 环 氧化 反应 等 。 
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42 沸石 


碱 金属 离子 交换 的 沸石 是 弱 碱 ,但 如 果 沸 石 中 加 入 超过 了 交换 容量 的 碱 金属 离子 ( 碱 
金属 氧化 物 负 载 的 沸石 ) 则 是 强 碱 。 在 沸石 中 加 入 碱 金属 则 碱 性 更 强 ,超过 负载 碱 金 属 氧 
化 物 沸石 的 碱 性 。 有 研究 人 员 对 含有 不 同形 式 碱 金属 沸石 的 催化 性 能 进行 过 综述 .7 
Sánchez - Sánchez 和 Blasco 则 对 利用 探 针 分 子 的 IR 和 MAS NMR 表征 沸石 碱 性 的 工作 
进行 了 综述 ,外 


4.2.1 碱 金属 离子 交换 的 沸石 


早期 的 研究 发 现 交换 了 碱 金属 离子 如 Cs* 和 Rb* 的 八 面 沸石 (X 和 YY 沸石) 可 以 催化 
TAE Ej HP IRE RE E OM EAE (c II^ JOE MR LAE X 沸石 的 活性 要 高 于 Y 沸石 
的 .通常 情况 下 碱 催化 剂 上 发 生 侧 链 烷 基 化 而 酸 催化 剂 上 则 发 生 葵 环 烷 基 化 。 甲 苯 侧 
链 烷 基 化 的 发 生 说 明 交 换 了 碱 金属 离子 的 沸石 具有 碱 性 位 。 从 那 时 起 ,对 碱 金属 离子 交 
换 的 沸石 尤其 是 八 面 沸石 的 碱 性 和 催化 性 能 进行 了 广泛 的 研究 。 

除了 沸石 外 , 碱 金属 离子 交换 的 钛 硅 沸石 也 会 在 这 一 节 中 讨论 。 


A. 大 性 的 产生 

碱 金属 离子 交换 的 沸石 的 碱 催化 活性 一 般 随 碱 金属 离子 的 原子 序数 和 沸石 骨架 AL 
Si 比 的 增加 而 增加 。Barthomeuf 用 骨架 氧 (O) 的 负电 荷 来 解释 这 一 趋势 证 -2 ,而 氧 的 负 
电荷 数 则 利用 Sanderson 的 电 负 性 均衡 原理 来 计算 .0 

Mortier 首先 把 Sanderson 的 电 负 性 均衡 原理 引入 到 沸石 领域 ." 对 于 一 个 特定 的 物 
质 ,其 中 间 电 负 性 Se 反映 的 是 物质 形成 过 程 中 由 于 电子 转移 使 所 有 原子 达到 的 平均 电 负 
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性 。 如 化 合 物 P,Q,R,, 其 中 间 电 负 性 Su 应 为 : 
= GGG YP (4.2.1) 


其 中 S 代 表 原子 j 的 电 负 性 。 
原子 j 上 的 平均 电荷 (6) 按 下 式 计算 : 


à, = (S, — $)/2. 08(S,)'* (4. 2. 2) 
在 计算 氧 原子 平均 电荷 bo 时 O 的 S 取 5.21, 也 就 是 : 
ðo = (GS, —5.21)/4. 75 (4.2.3) 


对 于 一 系列 碱 金属 离子 交换 的 沸石 而 言 , 其 氧 的 电荷 数 为 负 值 ,次 序 为 Li<Na<K< 
Rb 一 Cs。 因 此 其 碱 性 的 次 序 为 Li<Na<K 一 Rb 一 Cs。 对 于 给 定 的 碱 金属 离子 交换 的 沸 
石 , 氧 的 电荷 数 随 沸石 骨架 AlS 比 而 增加 ,AUSi 比 越 高 沸石 碱 性 越 强 。 

在 计算 氧 电荷 数 时 没有 考虑 结构 因素 ,因此 计算 得 到 的 氧 电荷 数 是 骨架 氧 的 平均 电 
荷 数 。 虽 然 如 此 ,以 电 负 性 为 基础 计算 得 到 的 氧 电 荷 数 依然 是 判断 碱 金 属 离子 交换 沸石 
的 碱 性 的 有 效 手段 。Barthomeuf 报道 根据 Sanderson S。, 计 算得 到 的 碱 金属 离子 交换 沸 
石 的 氧 的 电荷 数 与 吸附 吡咯 的 N—H 红外 振动 波 数 有 很 好 的 相关 性 " ,如 图 2. 4.4 所 示 。 
吡咯 通过 其 NH 上 的 H 吸附 在 沸石 骨架 氧 上 ,骨架 氧 的 碱 性 使 得 N 一 H 红外 振动 波 数 发 
生 红 移 。 相 同 结构 的 沸石 上 氧 电 荷 数 与 红外 波 数 的 移动 完全 对 应 。 

Kaliaguine 小 组 利用 IR 和 XPS 证实 了 Barthomeuf 观察 


加 到 的 趋势 .站 图 4.2. 1 表示 的 是 吡咯 吸附 在 一 个 碱 性 位 上 
P 的 模型 。 在 吡咯 吸附 的 红外 光谱 研究 中 他 们 发 现 有 两 种 阳 离 
H w 子 的 沸石 出 现 两 个 吸收 峰 。 例 如 ,NaCsX 有 3 175 和 3 280 en 


0、 ran, yO 蜂 ,由 于 后 者 对 应 于 NaX 沸石 上 吡咯 的 YNH) 峰 ,因此 此 峰 被 
Si Al si 归属 为 与 Na 相 邻 的 氧 原子 作用 的 吡咯 分 子 。 而 
⁄ NZNZ 3175 em- 峰 被 归属 为 吸附 在 与 Cs+ 相 邻 的 氧 原子 上 的 吡 
图 4.2.1 在 碱 金属 离子 交换 咯 。 他 们 还 观察 到 了 3 375 cm ' 峰 ,该 峰 被 认为 是 没有 相 邻 
MEME ERR 金属 原子 的 氧 原子 上 吡咯 的 v(NH) 峰 。 这 些 发 现 说 明 沸 石 
的 碱 性 主要 由 周围 环境 而 非 沸石 结构 决定 。 对 于 八 面 沸石 
fü EMT 沸石 上 吸附 吡咯 的 红外 光谱 的 详细 研究 可 以 确定 每 个 沸石 中 与 吡咯 作用 的 氧 负 
STrREIk Ma 
吸附 在 X n Y E ER Me 
对 于 X 沸 石 ,399. 0—400. 0 eV 的 峰 归属 为 金属 阳离子 相 邻 的 氧 原 子 上 的 吡咯 分 子 , 另 一 
^r 401. 5 eV 的 峰 则 归属 为 没有 相 邻 阳离子 的 氧 原子 上 的 吡咯 分 子 。 前 一 个 物种 的 结合 
能 次 序 为 Li>Na>K>Rb>Cs。 当 样品 的 超 乱 内 有 两 种 离子 时 ,可 观察 到 两 个 峰 。 对 于 
立 沸石 有 类 似 的 结果 。 这 些 结果 与 IR 的 结果 完全 吻合 。 图 4.2.2 表明 XPS 谱 上 结合 能 
的 变化 与 IR 谱 上 NH 伸缩 振动 位 移 有 很 好 的 对 应 关系 .59 对 于 所 有 X 沸石 ,XPS f E 
401. 5 eV 处 都 出 现 一 个 小 峰 ,归属 为 没有 相 邻 阳离子 的 氧 原子 上 吸附 的 吡咯 ,与 IR 谱 上 
3375 cm ! 处 的 N—H 峰 对 应 。 
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图 4.2.2 X 和 Y 沸 石上 化 学 吸附 的 吡咯 的 Nu 结合 能 与 NH 伸缩 振动 频率 的 关系 


引 自 M. Huang, A. Adnot, S. Kaliaguine, J. Catal. , 137. 


碱 金属 离子 交换 的 X 和 YY 沸石 上 吸附 
的 吡咯 还 可 以 用 H MAS NMR 加 以 研 
究 。 鸣 吸附 态 吡咯 的 :H MAS NMR 谱 上 出 
现 三 个 峰 , 相 对 强度 为 1 : 2 : 2, 对 应 于 分 子 
内 三 个 不 同类 型 的 质子 ( 见 图 4. 2. 3) 。 强 度 
较 弱 的 峰 归 属 为 N 一 H 基 团 ,另外 两 个 则 是 
五 元 杂 环 上 四 个 C—H 质子 :分 别 为 中 等 场 
共振 的 a 位 两 个 C— H 基 团 和 高 场 共 振 的 B 
位 两 个 C—H 基 团 。 液 态 吡 咯 的 N—H 峰 
出 现在 $7. 1, 当 它 吸 附 在 沸石 上 后 向 高 频率 
位 移 。 化 学 位 移 说 明 沸 石 的 碱 强度 按 如 下 
次 序 增加 :LiY 一 NaY 一 KY 一 LiX 一 CsY 一 
NaX 二 KX。 吸 附 吡咯 的 Li, Na - Y ff Li 
和 ”Na MAS NMR 谱 也 说 明 吡 咯 分 子 除 了 
通过 N—H 基 团 与 骨架 氧 作用 外 ,还 通过 其 
芳香 环 与 金属 阳离子 作用 。 他 们 利用 IR, 
MAS NMR, XRD 技术 对 碱 金属 离子 交换 的 
X 和 YY 沸石 上 吡咯 的 吸附 进行 了 更 加 细致 
的 研究 ,得 出 的 结论 是 吡咯 的 吸附 状态 受 阳 
离子 的 种 类 与 位 置 影响 ,也 受 骨架 内 Al 的 分 


+ 322 (1992), Fig. 3. 


11.5 ppm. 
| 
ENSE 


ES 


ôH) 
图 4.2.3 沸石 上 吸附 的 吡咯 的 'H MAS NMR 谱 
引 自 M Sánchez-Sánchez, T. Blasco, Chem. Commun. , 
491 (2000), Fig 1, 


ëm. oi 


对 沸石 骨架 进行 XPS 研究 能 了 解 其 碱 性 。XPS 中 氧 的 结合 能 (BE) 反 映 了 骨架 氧 的 
电子 电荷 。 当 Oh) BE 减少 时 ,给 出 电子 对 的 能 力 增强 。 


Okamoto 等 研究 了 交换 离子 的 类 型 和 骨 - 
影响 .1 图 4. 2. 4 给 出 的 是 O,. 的 BE 与 交换 | 
交换 阳离子 的 电 负 人 性 增加 时 ,Oi. 的 BE 减少 。 


架 的 AUSi EXIF X A Y WAARA BE 的 
阳离子 电 负 性 (Pauling 电 负 性 X) 的 关系 。 当 
对 于 相同 的 碱 金属 离子 ,X 沸石 的 O,. 的 BE 
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低 于 立 沸石 。Oi. 的 BE 还 与 ASi KAX. Oh) BE 随 骨架 ALS 比 增加 而 线性 下 降 
( 见 图 4.2.5)。 上 骨架 氧 的 碱 性 随 交 换 阳离子 的 电 负 性 减少 而 增加 , 随 Al/Si 比 增加 而 
增加 。 


533 


531 


- 
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电 负 性 Al Si 原子 比 
图 4.2.4 EMS O, 图 4.2.5 O,f& @ fë 55 AVSI 原子 比 的 
结合 能 与 阳离子 电 负 性 的 关系 关系 
引 自 Y. Okamoto, M. Ogawa, A. Maezawa, 引 自 Y. Okamoto, M. Ogawa, A. Maezawa, T. 


T. Imanaka, J. Catal. , 112, 427 (1988), Imanaka, J. Catal. , 142, 427 (1988), Fig, 1, 
Fig. 3. 

Barr 测量 了 NaA, NaX, Na Y, Na 型 丝光 沸石 和 Na - ZSM - 5 的 O,, 4i &rfib 2 ALS 
比 从 NaA 到 Na-ZSM-5 是 下 降 的 。 结 果 显 示 随 着 Sanderson 电 负 性 计算 得 到 的 氧 电 荷 
数 减少 , 01. 结合 能 下 降 , 表明 对 于 相同 阳离子 的 沸石 , 随 Al/Si 比 增加 碱 强度 增强 。 
Grünert 等 也 观察 到 O,. 结 合 能 随 AL/Si 比 减少 而 下 降 的 现象 .2 


B. 催化 性 能 

碱 金属 离子 交换 沸石 的 催化 特性 来 源 于 其 弱 碱 性 和 窄 孔 道 结构 。 与 碱土 金属 氧化 物 
和 含 超过 交换 容量 碱 金属 化 合 物 的 沸石 相 比 , 碱 金属 离子 交换 沸石 碱 性 位 较 弱 。 因 此 , 原 
先 吸附 的 H,O 和 CO: 可 以 在 相对 较 低 温度 的 预 处 理 时 脱 附 ,催化 剂 可 以 用 于 产物 为 HO 
和 CO, 的 反应 ,反应 可 以 在 HO 和 CO* 脱 附 温度 下 进行 。 虽 然 碱 性 位 较 弱 ,但 碱 强度 可 以 
通过 交换 不 同 阳离子 来 调 变 。 此 优点 使 得 离子 交换 的 沸石 可 以 作为 多 用 途 的 碱 催化 剂 。 
窄 孔道 结构 可 以 产生 择 形 选择 性 ,但 会 使 反应 物 和 产物 扩散 困难 。 当 催化 剂 应 用 于 液 相 
反应 时 ,扩散 问题 会 变 得 更 严重 。 

2 -再 醇 脱水 /脱氧 反应 的 选择 性 与 沸石 和 碱 金属 阳离子 的 种 类 有 关 。Yashima 等 报 
道 了 一 系列 碱 金属 离子 交换 的 X 和 YY 沸石 上 2 - 丙 醇 脱水 / 脱 氢 反 应 的 活性 和 选择 性 .5 
XPT Li* A Na ° 交换 的 X 和 YY 沸石 ,主要 发 生 脱 水 反应 ,而 对 于 K* ,Rb 和 Cs* 交换 的 沸 
石 ,脱氧 反应 已 相当 明显 ,虽然 698 K 时 脱水 反应 的 选择 性 高 于 脱氧 反应 。 当 离子 从 K, 
Rb: 到 Cs* ,脱氧 生成 丙酮 的 反应 增加 ,CsX 是 例外 。 引 入 吡啶 会 抑制 脱水 反应 ,引入 葵 酚 
则 会 抑制 脱 握 反应。 他们 认为 脱毛 选择 性 的 增加 是 由 于 K* ,Rb* 和 Cs" 的 交换 在 X n Y 
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沸石 上 产生 了 碱 性 位 .Philippou 等 报道 723 K 时 KX 和 CsX 上 主要 发 生 脱氧 生成 丙酮 
的 反应 ,而 NaX 上 主要 为 脱水 反应 .5 加 他 们 得 出 的 结论 是 作为 X 沸石 的 阳离子 K+ 和 Cs+ 
H Na* 离子 更 能 产生 碱 性 位 。 

骨架 元 素 的 影响 也 很 强烈 。Concepcion - Heydorn 等 报道 了 骨架 的 组 成 (X 对 Y, Ge 
代替 Si) 对 碱 性 的 影响 要 超过 用 以 平衡 电荷 的 阳离子 .他们 制备 了 四 个 碱 金属 离子 交换 
的 沸石 :一 个 是 具有 正常 八 面 沸石 结构 的 CsY, 利 用 固态 离子 交换 使 其 交换 度 接近 100%; 
一 个 是 CsY 与 NaCl 溶液 离子 交换 得 到 的 CsNaY; 一 个 是 由 NaX 和 CsCI 溶液 制 得 的 
CsNaX; 一 个 是 Ge 替代 Si 的 Na(Ge)X。 他 们 采用 2 - 丙 醇 转化 作为 探 针 反应 测量 沸石 的 
碱 性 ,以 及 测量 CO, 吸 附 红外 光谱 。Na(Ge)X 是 唯一 一 个 CO, 吸 附 后 形成 单 齿 配 位 碳酸 盐 
的 样品 ,生成 的 丙酮 量 大 大 超过 丙烯 。 得 到 的 碱 性 次 序 为 Na (Ge) X>CsNaX>CsNaY ~ 
NaY。Na(Ge)X 和 CsNaX 在 制备 或 反应 过 程 中 经 历 了 结构 的 变化 。 他 们 认为 碱 性 不 
光 来 自 于 离子 交换 的 沸石 ,还 来 自制 备 过 程 中 产生 的 微量 杂质 ,如 骨架 外 的 Al 和 Ge 
物种 。 

Corma 等 也 报道 过 骨架 中 引入 Ge 对 于 Knoevenagel 缩合 反应 的 影响 .Ge 的 引入 
增强 了 碱 性 ,因而 提高 了 反应 的 活性 。 

2 - 丙 醇 的 Meerwein-Ponndorf-Verley(M-P-V) 还 原 醛 生成 相应 的 1 - 醇 的 反应 可 以 
在 373 K 和 453 K 时 Na’ 交 换 的 X 沸 石上 发 生 .虽然 作者 没有 指出 活性 与 催化 剂 碱 性 
的 关系 ,但 是 他 们 认为 反应 的 第 一 步 是 与 Na* 离子 相 邻 的 骨架 氧 抽取 2 - 丙 醇 的 质子 ,对 
于 2 - 丙 醇 而 言 O 原子 起 了 碱 的 作用 。 

TERRAE ERI 2 - 丙 醇 的 反应 中 ,可 得 到 不 同 产物 ,取决 于 沸石 所 交换 的 碱 金 属 阳离子 。 
香 茅 醛 可 以 通过 M-P-V 还 原 变 成 香 茅 醇 ,也 可 以 闭环 变 成 异 蒲 勒 醇 。 在 CsX 上 反应 转化 
率 77% 时 香 茅 醇 的 选择 性 达 92% ,而 在 NaX 上 转化 率 87% 时 异 蒲 勒 醇 选择 性 为 86% , 香 
茅 醇 选择 性 为 14%。" NaX 和 CsX 上 选择 性 的 差异 是 由 于 空间 位 阻 造成 的 ,Cs” 离子 较 
大 从 而 阻碍 了 环 状 化 合 物 的 形成 。 当 然 ,选择 性 差异 也 可 能 是 不 同 的 交换 阳离子 所 产生 
的 酸 碱 性 差异 引起 的 ,正如 Hölderich 所 指出 的 那样 .CsX 比 NaX 和 LiX 碱 性 更 强 ,从 
WP TERRAE. 


Lix 
Nax ex 
`OH So SOH (4. 2.4) 
SM LES! 


EH 


Corma 等 测定 了 离子 交换 的 X 和 Y 沸石 对 于 苯 甲 醛 和 酯 的 Knoevenagel 缩合 反应 的 
活性 ,并 将 沸石 的 碱 性 与 吡啶 和 哌 啶 进行 了 比较 ( 见 GB fk 383—413 K 温度 范 
围 内 莱 甲 醛 和 和 氰 基 乙 酸 乙 酯 缩合 反应 的 活性 次 序 为 所 有 Y 沸石 二 LiX 二 吡啶 
(pK,—8. 8)<NaX<KX<CsX< Ug (pK, —11. 12)。 反 应 速率 与 反应 物 的 pK, 有 关 。 
随 着 酯 的 pK, 增 加 ,反应 速率 下 降 , 反 应 活性 为 : 氰 基 乙 酸 乙 酯 (pK. <9) > PE BR Z 
(pK,—10. WI —BEZ BECK, —13. 3)。 他 们 得 出 的 结论 是 碱 金 属 离子 交换 的 X 和 
沸石 上 大 多 数 的 碱 性 位 H. 二 10. 3, 只 有 CsX 上 存在 少数 H 二 13 的 碱 性 位 。 
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当 NaX 骨架 中 的 Si 被 Ge 取代 后 , 它 对 于 苯 甲 醛 衍生 物 与 含 活泼 亚 甲 基 化 合 物 的 
Knoevenagel 缩合 反应 的 活性 提高 .59 高 活性 表明 Ge 取代 沸石 的 碱 性 更 强 ,其 强 碱 性 位 
的 产生 不 能 用 Sanderson 电 负 性 来 解释 (Ge 和 Si 八 面 沸石 的 电 负 性 分 别 为 3. 28 和 
3. 25) , Corma 等 认为 Ge 沸石 的 强 碱 性 是 由 于 T 一 O 一 T 键 角 不 同 引 起 的 ,Ge 取代 的 X 和 
NaX 沸石 的 晶 胞 大 小 分 别 为 25. 57A 和 24. 95A。 

413 K 时 碱 金属 离子 交换 的 XA Y 沸石 也 可 以 催化 芳香 醛 与 硝 基 烷 烃 产 生 硝 基 烯 烃 
的 缩合 反应 .中 反应 活性 随 骨 架 中 Al 含量 的 增加 和 阳离子 半径 的 增加 而 增加 ,就 是 从 Li 
到 Cs 以 及 从 立 沸石 到 X 沸石 活性 增加 。 葵 甲醛 的 芳香 环 上 出 现 能 接受 电子 的 基 团 可 提 
高 产 率 。 碱 性 位 的 作用 是 从 硝 基 烷 烃 上 抽取 H Emir 
ESCH 

在 醛 与 硝 基 烷烃 的 反应 中 ,生成 的 硝 基 烯烃 有 可 能 进一步 与 反应 物 醛 发 生 Michael 加 
成 形成 大 的 环 状 化 合 物 异 恶 唑 。 由 于 沸石 的 择 形 能 力 ,在 沸石 催化 剂 上 通过 Michael 加 成 
形成 大 分 子 是 不 可 能 的 。 


CI S—cHO + CH,—CH—No, HI 
ü Hc 


CH, 
/ 2i (4.2.5) 
cA Vcd GCN o p 
= Sió N 


: H,C 


ZER 5j OR ZI Knoevenagel 缩合 反应 中 也 有 类 似 的 报道 ,由 于 碱 金属 离 
子 交换 沸石 的 择 形 能 力 ,Michael 加 成 得 到 抑制 .29 

Huang 和 Kaliaguine 测量 了 Na* 交换 的 A,X,Y,L, 丝 光 沸石 和 ZSM - 5 对 于 2 - 甲 
基 - 3 - T $k- 2 - 醇 (MBOH) 诊 断 反应 的 活性 与 选择 性 .5 对 于 A,X, Y, L 和 丝光 沸石 , 主 
要 产物 为 丙酮 和 乙 燃 ,表明 这 些 沸 石 是 碱 性 的 。ZSM - 5 上 的 主要 产物 是 3 - 甲 基 - 3 - 丁 
H- 1 - 烘 和 3 - 甲 基 - 2 - 丁 燃 醛 ,表明 沸石 是 酸性 的 。 丙 酮 和 乙 燃 的 产 率 增加 的 顺序 为 丝 
光 沸 石 二 L 二 YX 一 A, 与 根据 Sanderson 电 负 性 均衡 原理 计算 得 到 的 骨架 O 负电 荷 数 次 
序 一 致 。 在 Na- ZSM- 5 上 发 生 酸 催化 反应 ,可 能 是 因为 相对 于 L-,Y-,X- 和 A- 沸 石 
而 言 ZSM -5 的 Na 具有 更 多 正 电荷 。 


C.， 碱 金属 离子 交换 的 钛 硅 淖 石 ETS- 10 

ETS- 10, 钛 硅 酸 盐 的 结晶 体 ,是 一 个 具有 三 维 的 12 元 环 孔 道 的 类 沸石 材料 ,理想 的 
化 学 组 成 为 Mo,SisTiO,; ,其 中 M 代表 可 以 被 交换 的 电荷 为 十 n 的 阳离子 。 带 碱 金属 阳 离 
FPH ETS- 10 对 诸如 叔 丁 醇 脱水 9 .2 -再 醇 脱 氢 29 ,丙酮 的 醛 醇 缩合 ""] 和 Knoevenagel 
缩合 "等 碱 催化 反应 有 活性 。 

Philippou 等 报道 了 ETS- 10 I-SUT BEUBUK .2 - 丙 醇 脱毛 /脱水 和 丙酮 醋 醇 缩合 反 
应 .外 叔 丁 醇 脱 水 在 373—573 K 温度 范围 内 进行 ”中 此 反应 为 碱 催化 的 脱水 反应 ， 
高 选择 性 生成 异 丁 烯 ,而 对 于 SiO- Al,O 〇 ,催化 剂 上 发 生 的 酸 催 化 脱水 则 生成 大 量 的 C, 至 
Ges 在 623 K BÍ ETS- 10 上 2 -两 醇 反 应 主要 为 脱 氢 形成 丙酮 .G9 相对 于 合成 的 
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ETS- 10,Cs 离子 交换 ETS - 10 活性 略 有 下 降 但 丙酮 选择 性 明显 增加 。Cs* O 浸渍 的 
ETS- 10 与 合成 的 ETS - 10 活性 相当 ,但 丙酮 选择 性 更 高 。 根 据 活性 与 选择 性 ,合成 的 
ETS- 10 碱 性 与 Cs,O 浸渍 的 CsX 相当 。 

Goa 等 研究 了 碱 金属 离子 交换 的 ETS - 10 上 葵 甲 醛 与 氰 基 乙酸 乙 酯 ,丙酮 与 两 二 且 
的 Knoevenagel 缩合 反应 ,并 将 催化 剂 的 碱 强度 、 碱 性 位 的 可 接触 性 、 闪 基 化 合 物 活 性 与 反 
应 性 能 相关 联 。c 利 用 吸附 吡咯 的 N—H 伸缩 振动 频率 得 到 的 碱 强度 次 序 为 Cs- ETS- 10> 
Cs- Y>[Na,K} ETS- 10>Na- Y, 323 K 时 莱 甲 醛 与 氰 基 乙 酸 乙 酯 反应 的 活性 次 序 为 
Li- ETS- 10>[Na,K]- ETS- 10>Rb- ETS- 10>Cs - ETS- 10, 与 微 孔 大 小 次 序 相 一 
致 ,说 明 反应 容易 进行 但 受 扩散 控制 。 对 于 丙酮 与 两 二 且 反 应 ,313 K 时 活性 次 序 为 
Li- ETS- 10<[Na,K]- ETS- 10<K - ETS- 10<Rb - ETS -10<Cs - ETS-10, 此 时 反 
应 速率 受 表面 反应 控制 ,因此 活性 次 序 反 映 出 催化 剂 的 碱 强度 。 


4.2.2 负载 碱 金属 氧化 物 的 沸石 26ppm 


当 沸 石 负载 超过 交换 容量 的 碱 金属 离子 时 沸石 的 碱 性 增 e 
强 。Hathaway 和 Davis 用 醋酸 饮 浸 涡 Cs* 和 Na* 离子 交换 的 
X 和 立 沸石 ,然后 在 He 气氛 下 723 K 热 分 解 醋酸 饮 为 氧化 
4n. 79 Tsuji 等 制备 了 类 似 的 催化 剂 ,方法 是 用 醋酸 多 浸渍 。 wu 
Na* 离 子 交换 的 X 和 Y 沸石 ,然后 在 673 K 氧气 气氛 下 焙烧 ， 37 
再 在 673 K 抽空 “中 尽管 制备 方法 上 存在 差异 ,但 得 到 的 沸石 
对 于 一 系列 碱 催化 反应 的 活性 远 高 于 Cs+ 交换 的 沸石 ,主要 是 O 
因为 在 负载 碱 金属 氧化 物 的 沸石 孔道 中 形成 了 强 碱 性 位 。 a 


A. 负载 的 碱 金属 化 合 物 的 位 置 与 状态 
Kim 等 5 和 Yagi 4" 利用 中 Cs MAS NMR 以 及 O,- 
TPD 和 CO,- TPD 研究 了 Cs* 负载 的 X 和 YY 沸石 上 超过 交换 # 
容量 的 碱 金属 化 合 物 的 位 置 与 状态 。 
Kim 等 测量 了 含 超过 交换 容量 酯 酸 饮 的 X 沸石 的 Cs CIWUS 0 9 
MAS NMR.5 外 对 于 含水 的 样品 ,出 现 47 和 一 31 ppm 两 个 峰 ， Sa 
分 别 归属 为 离子 交换 的 Cs* 和 孔道 内 的 Cs O( 或 其 含水 BR 
形式 )。 (a) Cst 离子 交换 的 X 沸石 ， 
Yagi 等 也 测量 过 含 不 同 过 量 Cs 离子 的 X 沸石 的 Cs b) Cal.1-X, (O Ce2.9- X, 
MAS NMR.。c 样 品 在 673 K RER, REOR Ek K UCR 
天 以 上 。 得 到 的 图 谱 见 图 4. 2. 6。 峰 的 位 置 与 形状 与 Cs* 离子 ”中 焙烧 ,在 侈 和 氧化 铵 溶液 的 
的 量 有 关 。 对 于 所 有 Cs 都 在 可 交换 的 离子 位 (<7. 8 Cs* / 超 BREEDE 
笼 ) 的 样品 ,只 观察 到 26 ppm 的 峰 。Cs 含量 继续 增加 ,这 个 峰 。 所 含 的 过 量 Cs 原子 数目 。 
向 低 场 移动 , 当 每 个 超 逢 内 Cs 原子 超过 可 交换 量 2.9 个 ,此 峰 TUB FON nde s 


一 分 为 二 。 处 于 较 高 磁场 的 峰 (11 一 17 ppm) 的 峰 归属 为 位 于 Micropor. Mater., 9, 229 
沸石 外 表面 的 Cs* 。 他 们 得 出 结论 :如 果 每 个 超 逢 内 Cs+ 超过 "TE: Dei, 
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可 交换 量 低 于 2. 9 个 ,那么 加 入 的 超过 交换 容量 的 Cs* 位 于 沸石 的 孔 腔 内 ; 当 每 个 超 笼 内 
Cst 超过 可 交换 量 高 于 2. 9 个 ,过 量 的 Cs* 位 于 沸石 晶体 的 外 表面 。 每 个 超 笼 内 Cs* 超过 
量 达到 2. 9 个 之 前 对 ”Na MAS NMR 也 有 影响 ,但 如 果 每 个 超 笼 内 超过 量 大 于 2. 9 个 则 
影响 不 大 。 这 证 实 了 上 面 所 描述 的 Cs* 的 位 置 ,因为 X 沸石 中 剩余 的 没有 交换 的 Nat 应 
该 位 于 远离 外 表面 的 六 方 柱 位 置 上 ,不 太 会 受到 外 表面 Cs * 的 影响 。 

立 沸石 先 用 Cst 离子 交换 ,再 浸渍 CsOH, 最 后 673 K 焙烧 。 对 于 得 到 的 样品 Hunger 
等 测量 了 其 “Cs MAS NMR.' 站 除了 对 应 于 在 可 交换 离子 位 上 的 四 个 Cst 峰 外 ,在 约 
一 30 ppm 出 现 一 个 宽 峰 ,该 峰 可 归属 为 氧化 物 物种 的 Cs. Cs,O 本 体 的 峰 在 236 ppm, fib 
们 认为 沸石 内 Cs,O 与 本 体 氧化 物化 学 位 移 的 巨大 差别 说 明 沸 石 内 Cs; O 不 是 大 的 簇 状 
物 ,而 是 沸石 主体 上 的 高 分 散 氧化 物 物种 。 

用 ”Cs MAS NMR 很 难 确定 Cs 的 状态 ,因为 样品 必须 吸水 才能 有 清楚 的 核磁 峰 。 
而 无 论 哪 种 形态 的 氧化 钨 或 氨 氧 化 钨 吸水 后 都 变 成 了 Cs* 离子。 干燥 条 件 下 Cs 的 状态 
则 要 用 COM O, ff) TPD 来 确定 。 

Kim 等 对 于 前 面 测量 过 ”Cs MAS NMR 的 样品 又 进行 了 CO,- TPD 试验 。TPD 图 
谱 上 出 现 523 K 和 623 K 两 个 CO: 脱 附 峰 。 根据 Cs,O 本 体 的 CO,- TPD 结果 ,他 们 把 这 
两 个 峰 归属 为 沸石 孔 腔 内 小 颗粒 CO 上 的 CO, , 9 

Yagi 等 根据 "O,- TPD 结果 认定 Cs 的 形态 为 沸石 孔 腔 内 小 颗粒 Cs, O, 0 4 O, UR 
附 在 干燥 的 含 超过 交换 容量 Cs* 的 X 沸石 上 ,TPD 中 脱 附 的 氧气 主要 是 ”O, W O, 
“OO 的 含量 很 少 。 这 表明 含 Cs 沸石 上 一 对 氧 原子 与 氧气 分 子 发 生 了 交换 ,交换 过 程 中 
分 子 特性 的 保持 说 明 沸石 笼 内 存在 Cs, O 颗粒 。 吸 附 0, 后 ,Cs* 离子 与 带 负电 氧 原子 对 
O; 和 0O; 成 键 ,Cs,O 颗粒 表面 层 部 分 转变 成 过 氧 或 超 氧 化 物 (Cs,O,,Cs,O, 和 Cs OD. 
当 过 氧化 物 和 超 氧 化 物 变 为 Cs,O 时 , 氧 原子 对 可 以 在 不 打 断 两 原子 间 的 化 学 键 的 情况 下 
离开 氧化 物 和 超 氧 化 物 ,因而 分 子 特性 得 以 保持 。 脱 附 氧 原子 对 后 ,有 氧 缺 陷 的 过 氧化 物 
和 超 氧化 物 通过 Cs 和 O 的 重 排 变 为 Cs*O, 因 此 沸石 673 K 焙烧 和 抽空 后 存在 于 沸石 内 
的 Cs 的 形态 为 Cs,O 〇 。 

必须 注意 的 是 由 于 环境 的 影响 氧化 饮 存 在 不 同 的 形态 。 在 特定 的 氧 环 境 中 可 以 形成 
超 氧 化 饮 (CsO,) .过 氧化 饮 (Cs:O:)、 氧 化 匈 (CssO)、 低 氧化 饮 (CsrO)、 金 属 驳 以 及 上 述 物 
质 的 混合 体 。 因 此 , 随 着 氧 环境 或 预 处 理 条 件 的 变化 ,沸石 内 钨 的 形态 会 发 生 改 变 。 对 于 
含 超过 交换 容量 饮 的 沸石 而 言 , 合 理 的 表示 应 为 负载 CsO, 的 沸石 。 


B， 碱 性 位 的 强度 

CO,- TPD 结果 显示 负载 超过 离子 交换 容量 的 碱 金属 氧化 物 使 X 沸石 碱 强度 增加 , 结 
果 见 图 4. 2. 7.5 四 碱 金属 氧化 物 负载 的 样品 b) 的 脱 附 峰 面积 要 大 于 离子 交换 的 沸石 a) ,而 
且 负 载 样品 的 CO, 脱 附 峰 一 直 延 伸 到 673 K. 

量 热 法 测定 CO, 吸 附 热 的 结果 显示 负载 Cs,O 的 NaX 沸石 上 CO;, 的 起 始 吸 附 热 约 为 
180 kJ + mol , 比 离子 交换 的 NaX( 一 80 kJ * mol) E848 0" ,类似 结果 在 参考 文献 
[52] 中 有 描述 。 

关于 强 吸 附 CO, 的 形态 文献 上 有 争议 , 单 齿 配 位 碳酸 盐 和 碳酸 氧 盐 都 有 提 及 。 
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Doskocil 和 Davis 报道 在 K* 交换 的 X 沸石 上 负载 
CsO, 产 生 的 碱 性 位 的 CO, 吸 附 形态 是 单 上 从 配 位 碳酸 
15.527673 K 抽空 后 ,CO, 从 K* 交换 的 X 沸 石上 完 
全 脱 附 ,但 仍 留 在 负载 CsO. 的 KX F. IR 测量 残留 
在 负载 CsO, 的 KX 上 的 CO 为 单 齿 配 位 碳酸 盐 .5 
另 一 方面 ,Yagi 等 则 报道 与 1 - 丁 烯 异 构 化 相关 的 强 
碱 性 位 上 CO: 的 吸附 形态 是 双 齿 配 位 碳酸 盐 .5 

负载 CsO, 沸 石 的 碱 强度 还 用 吸附 碘 甲 烷 的 <C 
MAS NMR 进行 了 研究 ( 见 2. 4. 8 35) e 


C. 催化 性 能 

与 离子 交换 沸石 上 的 碱 性 位 相 比 , 碱 金属 氧化 
物 负 载 的 沸石 的 碱 性 位 碱 性 更 强 ,这 一 点 在 1 - TS 
异 构 化 反应 的 催化 活性 上 有 明显 的 反映 。Kim 等 报 
道 在 流动 反应 器 中 负载 Cs, O 的 沸石 上 423 K 可 以 
发 生 1 - 丁 烯 异 构 化 反应 ,但 在 离子 交换 的 沸石 上 则 
Kfe Yagi 等 也 报道 在 密闭 的 循环 反应 器 内 碱 金 
属 氧化 物 负 载 的 沸石 上 1 - 丁 烯 异 构 化 反应 甚至 在 
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相对 Ar 的 强度 /au 


35 
温度 /K 
图 4.2.7 碱 金属 离子 交换 的 沸石 a) 
和 碱 金属 离子 负载 的 样品 bj) 的 CO, - 
TPD Mif 
3| Á F. Yagis H. Tsuj. H. Hatori, 


23 35 53 6n 


Micropor. Mater. , 9, 237 (1997), Fig. 1. 


273 K 就 可 发 生 ,同样 条 件 下 在 离子 交换 的 沸石 上 则 
不 会 ,中 在 碱 金属 离子 负载 的 沸石 催化 剂 中 ，CsO, 负 载 的 X 沸石 活性 最 高 。 

1 - 丁 烯 异 构 化 所 需 的 活性 位 碱 性 强 ,573 K 下 仍 能 吸附 CO, ,吸附 状态 为 双 齿 配 位 碳 
酸 盐 , 对 应 于 IR P 1570 11380 cm ' 峰 。 被 CO, 中 毒 的 催化 剂 ,573 K 抽空 活化 后 其 活 
性 开始 恢复 ,到 673 K 原始 活性 就 可 以 完全 恢复 .5 

活性 位 也 会 被 0, 中 毒 .中 虽然 523 K 抽空 活化 后 吸附 的 0, 完全 脱 附 ,但 活性 却 要 到 
673 K 活化 才能 恢复 。CsO, 负 载 的 X 沸 石上 吸附 O* 后 ,表面 层 的 Cs, O 颗粒 变 成 了 过 氧 
或 超 氧化 物 ,523 K 脱 附 0, 后 ,表面 形成 了 有 和 氧 缺 陷 的 过 氧 或 超 氧 化 物 层 。 这 些 对 于 1- 
丁 烯 异 构 化 反应 没有 活性 。 要 把 有 氧 缺 陷 的 过 氧 或 超 氧化 物 变 成 Cs, O 颗粒 ,需要 在 
673 K 下 加 热处理 。 

Li 和 Davis 也 报道 过 负载 碱 金属 氧化 物 后 沸石 对 于 373 K 时 1 - 丁 烯 异 构 化 反应 的 活 
Hi, UREE $ Cs 原子 计算 的 初始 转换 频率 的 次 序 为 CsO, /CsX 7 CsO, /KX 
KO,/KX。CO, 选 择 性 中 毒 实验 结果 显示 373 K 吸附 CO, 的 活性 位 只 有 约 5% 对 1- T4 
异 构 化 有 活性 。Zhu 等 报道 KNO,/KL 在 773 K 真空 活化 后 273 K 下 对 于 顺 - 2 - 丁 烯 异 
构 化 就 有 活性 ,而 Wat, Nat, KL, KNO, /NaL 和 KF/NaX 此 时 都 没有 活性 .这 与 其 他 
报道 的 结果 一 致 .5 

对 于 2 - 丙 醇 分 解 反应 ,也 观察 到 了 负载 NaO, Je: NaX 活性 增加 。Doskocil 和 
Mankidy 制备 了 不 同 NaO, 含 量 的 NaO, 负 载 NaX 催化 剂 .55 丙 酮 的 生成 速度 与 NaO, 含 
量 呈 正比 (直至 每 个 超 笼 含 3 个 NaO,), 513 K 下 NaO, 负 载 NaX 催化 剂 上 丙酮 的 选择 性 
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超过 90%, 而 在 NaX 上 只 有 24%。NaX 沸石 上 丙烯 的 生成 速率 随 NaO, 负 载 量 增加 而 下 
降 , 直 至 含量 达 2 个 NaO,/ 超 笼 ,这 是 由 于 NaO. 的 负载 中 和 了 表面 的 酸性 位 。 负 载 NaO, 
的 沸石 脱氧 能 力 的 增强 是 因为 形成 了 强 碱 性 位 。 这 一 点 被 上 述 CO, 吸 附 量 热 法 测量 的 结 
果 所 证 实 。 

负载 CsO, 使 得 CsY 上 2 - 丙 醇 脱氧 的 活性 增加 了 一 个 数量 级 。 负 载 Cs,O 的 CsNaY 
单位 比 表面 的 催化 活性 与 MgO 一 样 高 。 由 于 沸石 的 高 比 表 面 ,负载 Cs,O 的 CsNaY 单位 
重量 的 催化 活性 高 出 MgO 5 fi. 7 

负载 碱 金属 氧化 物 后 沸石 对 于 苯 甲 醛 和 和 氰 基 乙 酸 乙 酯 的 Knoevenagel 反应 的 活性 也 
增强 ,对 于 X 和 立 沸石 最 佳 负载 量 有 所 不 同 。CsNaX 的 活性 随 CsO. 负 载 量 的 增加 而 上 
升 ,直至 每 个 晶 胞 16 个 Cs 原子 (2 个 Cs 原子 / 超 笼 ) ,而 对 于 负载 CsO, 的 CsNaY 催化 剂 ， 
最 佳 活性 出 现在 每 个 晶 胞 7 个 Cs F. Rymsa 等 也 报道 过 对 于 茶 甲 醛 和 丙 二 膊 的 
Knoevenagel 反应 , 碱 金属 氧化 物 浸渍 的 X,Y 和 8B 沸石 活性 要 高 于 离子 交换 的 沸石 ,其 中 
CsO. 的 促进 作用 最 好 .5 

碱 金属 氧化 物 负载 的 沸石 上 探 针 反应 2 - 甲 基 - 3 -T hk- 2 - 醇 (MBOHD) 分 解 形成 丙酮 
和 乙 燃 ,其 活性 随 碱 金属 离子 电 负 性 的 减少 而 增加 ,负载 CsO, 的 CsX 活性 最 高 。 对 于 负 
载 CsO, 的 NaX, 最 佳 负载 量 为 1. 46 mmol 醋酸 饮 /g X 沸石 (3. 4 Cs/ 超 笼 ), 此 时 CO,- 
TPD 测量 得 到 的 碱 性 位 数目 最 多 .1 

723 一 773 K 时 碱 金属 氧化 物 负载 的 沸石 可 催化 丙酮 , 甲 胺 和 SO, 的 气相 反应 ,生成 
4 - 甲 基 唆 只 。 这 个 反应 有 商业 用 途 。 


>o + CHNH, — >V + Ho (4.2.6) 
Z Cs-Zeolite 
N van Cmm. mp 
> S £ (4.2.7) 
WH 


ZSM-5 和 8B 沸石 由 于 其 高 水 热 稳定 性 被 用 于 此 反应 。 反 应 活性 的 次 序 为 CsO, > 
RbO, 沁 KO,。 当 负载 NaO, 时 ,活性 下 降 。 在 不 同 的 Cs 盐 中 硫酸 多 最 为 合适 .中 

介 孔 材料 如 MCM - 41 和 MCM - 48 在 负载 碱 金 属 氧化 物 后 ,它们 对 于 Knoevenagel 
缩合 与 Michael 加 成 等 碱 催化 反应 也 有 活性 。Koelstra 和 Bekkum 报道 了 孔 内 含 CsO, Wi 
粒 的 MCM - 41 在 293 K 丙 二 酸 二 乙 酯 Michael 加 成 生成 二 丙烯 酸 新 成 二 醇 酯 423 K 查 
耳 酮 Michael 加 成 生成 丙 二 酸 二 乙 酯 的 反应 中 显示 出 很 高 的 区 域 选择 性 ."* 中 其 对 于 两 
个 反应 的 活性 也 非常 高 ,因为 孔 内 负载 了 CsO. 颗 粒 后 产生 了 强 碱 性 位 ,这 一 点 可 以 通过 
CO,- TPD 来 证 实 。 在 前 一 个 Michael 加 成 反应 中 ,区 域 选 择 性 表现 为 CsO, /MCM - 41 
上 只 形成 单 加 成 产物 ,而 在 Cs*O 上 会 选择 性 生成 双 加 成 产物 。 

Ernst 等 也 报道 了 用 醋酸 匈 对 MCM - 41 和 MCM - 48 进行 离子 交换 和 浸渍 对 其 在 苯 
PEAR MREZE Knoevenagel 缩合 反应 中 活性 的 影响 ." 未 改 性 的 介 孔 材 
料 只 有 很 低 的 活性 ,Cs* 离子 交换 后 活性 明显 增加 。 对 于 Cs* 离子 交换 的 样品 再 进行 醋酸 
钨 温 涡 然后 723 K 焙烧 ,虽然 结构 有 所 破坏 ,但 催化 活性 更 高 。 他 们 并 没有 指明 高 活性 来 
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源 于 碱 性 位 强度 的 增加 ,但 显然 这 与 强 碱 性 位 的 生成 有 关 。 

也 有 文献 报道 经 CsO, 和 KO, 修 饰 的 MCM -41 对 于 丙酮 基 丙 酮 环 化 生成 甲 基 环 成 酮 
和 二 甲 基 呐 喃 的 反应 具有 很 高 的 活性 .“ 众所周知 , 甲 基 环 成 酮 /二 甲 基 叶 喃 的 比例 是 
催化 剂 酸 碱 性 的 衡量 标准 ;对 于 碱 性 催化 剂 此 比例 较 高 ( 见 2. 5. 7 5), CsO, 和 KO, 
修饰 的 MCM - 41 只 生成 甲 基 环 戊 酮 ,说 明 催化 剂 的 碱 性 特征 。 


42.3 ”负载 碱 金属 的 沸石 


在 沸石 中 加 入 碱 金属 主要 有 两 种 方法 :直接 将 沸石 暴露 在 碱 金属 蒸气 中 ;或 用 碱 金属 
得 氮 物 的 醇 溶液 浸渍 沸石 ,再 高 温 分 解 笃 氮 物 。 

碱 金属 番 氮 物 在 沸石 孔 腔 内 被 稳定 ,因而 相 比 纯 秋 和 氮 物 需要 更 高 的 温度 才能 分 解 为 
金属 。NaY 沸石 孔 腔 内 的 LiN; 和 NaN 分 解 温度 为 660 K 和 633 K, 比 纯 一 氮 物 分 别 高 出 
T 155 K 和 10 K, NaY 沸石 孔 腔 内 的 CsNs 分 解 分 两 步 ,分 别 在 718 K 和 813 K, 这 些 都 
高 于 纯 CsN; 的 分 解 温度 687 K7” 


A. 负载 的 碱 金属 的 状态 

负载 在 沸石 上 的 碱 金属 的 状态 与 制备 方法 有 关 。Martens 等 报道 用 县 氮 化 钠 甲 醇 溶 
nv 沸石 热处理 后 形成 了 三 种 形式 的 原子 /离子 艇 :OD 晶体 外 的 大 颗粒 (Na ) ,对 
应 ESR 上 g=2. 078 的 宽 峰 ; © 晶体 内 的 中 性 原子 簇 (Nas) ,对 应 ESR 上 g=2. 003 的 尖 
ik; @ 沸石 方 钠 石 笼 内 的 离子 簇 (Nai* ) ,表现 为 有 13 条 线 精细 结构 的 ESR ik T 三 种 类 
型 入 的 分 布 与 全 氮 物 分 解 时 升温 速率 有 关 。 快 速 加 热 (25 K * min 0 PER TA, TE 
升温 (1 K，min“') 时 主要 产物 为 中 性 金属 秘 。 

虽然 检测 到 了 离子 徐 和 中 性 碱 金属 铬 ,但 馈 并 非 一 定 是 碱 催化 反应 的 活性 位 。 
Martens 等 测量 了 碱 金属 负载 的 沸石 对 于 1 - 丁 烯 异 构 化 反应 的 活性 ,声称 反应 活性 与 
晶体 内 中 性 钠 原子 秘 的 出 现 有 关 。" 尽管 如 
此 ,在 随后 的 文章 中 他 们 还 提 到 碱 性 位 是 晶 
体内 中 性 钠 原 子 能 附近 的 碱 性 骨架 氧 负 
m+. 


REN 


EEN 
负载 碱 金属 后 碱 性 位 强度 增加 可 以 用 
CO 吸附 量 热 方法 来 验证 。 图 4. 2. 8 表示 的 
是 微量 量 热 法 测定 的 负载 CsO. 的 CsX 和 负 0 am 10 150 20 250 
载 Cs 金属 的 CsX(Cs 含量 : 约 3. 6 mmol + CO; RSR / umol-g 


EOE CO. 的 微分 吸附 热 。 负载 Cs 金属 的 “图 4.2.8 cyCsX( 每 个 昌 胞 吸 茂 20 个 Cs 原 

CsX 上 的 初始 吸附 热 为 180 kJ * mol", fft 子 ) 和 CsO./CsX( 每 个 晶 胞 吸 藏 6 个 Cs 原 

载 CsO, 的 CSX 和 离子 交换 的 CSX( 在 图 上 没 “ 子 ) 的 CO WS RA 

有 显示 ) 初 始 吸附 热 都 是 120 kJ 。mol-:。 在 “ 引 自 S V. Bordewekar, R. J. Davis, J. Catal. 
189, 79 (2000), Fig. 5. 

形成 强 碱 性 位 时 加 碱 金属 要 比 加 碱 金 属 氧化 
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物 有 效 。 

Doskocil 和 Mankidy 报道 了 类 似 的 结果 ,用 CO 吸附 量 热 法 测定 含 不 同 量 Na 的 NaX 
Sa. MAR Na 的 NaX 碱 性 比 负载 NaO, 的 强 。 增 加 Na 含量 会 使 CO, 的 吸附 位 增加 ， 
但 并 不 明显 增加 碱 性 位 的 最 高 碱 强度 。 对 于 含 1. 8 mmol * g "` Na 金属 的 样品 ,初始 吸附 
热 约 为 185 kJ * mol `' , CO, UE E Hit Jy 0. 05 — 0. 25 mmol e 时 吸附 热 减 少 到 140 — 
160 kJ * mol! , Xi-F-& 0. 6 mmol * g ' Na 金属 的 样品 ,初始 吸附 热 约 为 185 kJ * mol, 
Bi CO, 吸 附 而 持续 下 降 至 约 60 kJ * mol-: ,差不多 是 室温 下 CO, 17 8 UR B (9 fi; Nt , CIF 
CO, 吸 附 量 约 为 0. 12 mmol * g ' , 


C. 催化 性 能 

对 于 一 些 碱 金属 离子 交换 或 碱 金属 氧化 物 负载 的 沸石 没有 活性 的 反应 ,负载 了 碱 金 
属 的 沸石 能 表现 出 很 好 的 活性 。Martens 利用 吸 藏 的 释 氮 化 钠 的 分 解 在 沸石 内 形成 了 金 
属 钠 颗 粒 .Na/NaY 催化 剂 对 于 325 K 时 正 丁 烯 异 构 化 和 约 350 K 时 顺 - 2 -TRZ 
燃 加 氧 都 具有 很 高 的 活性 ,但 是 对 莱 加 握 却 没有 活性 。 在 金属 Na 和 金属 Cs 负载 的 沸石 
(NaX,CsX,NaY,CsY) 上 523 K 就 可 以 发 生 甲 莱 与 乙烯 的 侧 链 烷 基 化 反应 ,而 此 反应 在 
相同 条 件 下 在 碱 金属 氧化 物 负 载 的 沸石 上 却 不 能 进行 .所 站 邻 二 甲 葵 与 1,3 - 丁 二 烯 的 侧 
链 烯 基 化 形成 5 Am EN 2 - 戊 烯 的 反应 中 可 观察 到 类 似 的 结果 ,5 呈 负 载 CsO, 的 CsX 
对 此 反应 没有 任何 活性 ,而 通过 谷 氮 物 负载 Na, K 或 Cs 的 沸石 上 416 一 418 K 时 就 有 很 
好 的 活性 ,虽然 催化 剂 上 的 碱 金属 会 发 生 部 分 脱 除 。 

对 于 363 K 时 丙烯 酸 乙 酯 与 丙酮 的 Michael 加 成 反应 ,负载 Na 的 NaX 活性 好 于 
CsO, /CsX, Na/NaOH/Y - Al,O, ffl CsO, /y - ALO, ,而 NaX 和 CsX 则 没有 活性 59 反 
应 的 活性 次 序 与 碱 强度 一 致 :CsO,/Y- Al,O,(H_ 37) 2 Na/NaOH/Y - Al, O; (37> 
H 2535) 72 Cs0,/CsX (18. 4>H_ >17. 2)? NaX (9. 32 H_), 虽然 负载 Na 的 
NaX 的 碱 性 由 于 样品 本 身 为 紫色 而 无 法 用 指示 剂 法 测量 ,但 其 最 高 的 反应 活性 说 明 
其 碱 性 最 强 。 - 

Doskocil 和 Mankidy 利用 浸渍 的 NaN, 和 醋酸 催 的 热 分 解 分 别 制备 了 Na 含量 为 
0.25,1 和 3 个 / 笼 的 负载 金属 Na A NaO, hy NaX 催化 剂 , 并 测试 了 其 对 2 - 丙 醇 脱氧 反应 
的 活性 55 每 个 笼 含 0. 25,1 和 3 个 钠 对 应 于 Na 含量 为 0. 15,0. 60 和 1. 8 mmol * g! , 
用 CO, 吸 附 微量 量 热 方 法 测定 了 其 碱 性 。 增 加 Na 或 NaO, 含 量 可 以 增加 CO, 的 吸附 位 ， 
但 没有 明显 增加 碱 性 位 的 最 高 碱 强度 。 他 们 测量 了 513 K 时 金属 Na 负载 量 与 2 - 丙 醇 的 
脱 氢 和 脱水 速率 的 关系 ( 见 图 4. 2. 9) 。 脱 氢 速 率 随 Na 含量 的 上 升 而 线性 增加 。 但 是 脱水 
速率 开始 时 随 Na 含量 增加 而 下 降 ,在 含量 约 为 1. 5Na/ 超 笼 时 达到 最 小 ,而 后 随 Na 含量 
增加 而 增加 。 负 载 NaO. 的 NaX 催化 剂 上 有 类 似 的 结果 。 在 相同 Na 含量 时 金属 负载 Na 
的 NaX 活性 要 远 高 于 负载 Na0, 的 样品 。 

测定 了 不 同类 型 沸石 和 Al:O: 负 载 Na 催化 剂 上 2 - 甲 基 - 3 - T 4k- 2 - 醇 (MBOH) 的 
反应 。 所 有 催化 剂 上 都 形成 丙酮 ,说 明 反 应 是 碱 催 化 的 分 解 。 反 应 的 活性 与 用 于 浸渍 分 
解 NaN; 的 沸石 类 型 有 关 。 反 应 活性 次 序 为 NaX>>-NaY>>NaL2>NaB>Al,O, , 9 
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图 4.2.9 Na/NaX 催化 剂 上 丙酮 和 丙烯 的 形成 速率 与 Na 负载 量 的 关系 


Ip E. J. Doskocil, P. J. Mankidy, Appl. Catal. A, 252, 119 (2003), Fig. 6. 
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4.3.1 金属 磷酸 盐 


利用 指示 剂 法 测定 了 碱 金属 和 碱土 金属 磷酸 盐 的 碱 性 质 "" ,结果 见 表 4. 3. 1。 在 所 研 
究 的 磷酸 盐 中 ,KsPO, 的 碱 强度 最 高 ,Cas(PO,)* 和 NasPO, 有 弱 碱 性 位 。 磷 酸 盐 上 对 双 丙 
酮 醇 的 逆 醛 醉 缩合 反应 的 催化 活性 与 其 碱 强度 一 致 。 


表 4.3.1 碱 金属 和 碱土 金属 磷酸 盐 的 碱 强度 


碱 强度 (H_ )” 
磷酸 盐 原料 焙烧 温度 /K 
7.1 9.3 15.0 17.2 

Li; PO, 295—673 一 一 一 一 
Na; PO, + 12H,O 295—973 + + _ _ 

295—333 _ u _ _ 
Na, HPO, * 12H,O 

423—773 + + _ _ 
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续 R 
BRECH- ) 
磷酸 盐 原 料 焙烧 温度 /K 

7.1 9.3 15.0 17.2 

NaH PO, + 2H,O 295~673 - - - _ 
Na, P,O; + 10H,O 295—773 _ _ 一 一 
K,PO, 295—1073 + + + + 
K,HPO, 295—773 + 一 一 一 
KH,PO, 295—673 _ _ _ _ 
Ca, (PO): 295—873 = + - - 
Ca( H;PO,); * H,O 295—673 - - _ _ 


?十 或 一 表示 有 或 无 。 
引 自 A. Tada, Bull. Chem. Chem. Soc. , J pn. . 48, 1391 (1975), p. 1391, Table 1, 

磷酸 钙 Ca, (PO,): 对 于 苯酚 甲 基 化 形成 邻 甲 酚 和 2,6 -二 甲 酚 的 反应 具有 很 高 的 选择 
性 .中 在 733 K 苯酚 转化 率 77.7% 时 , 邻 位 甲 基 化 的 选择 性 为 68. 2%% 。 基 于 甲醇 的 选择 性 也 
很 高 (93%%), 只 有 一 小 部 分 甲醇 发 生 分 解 。Ca (PO,), 有 H_ 27. 1 的 碱 性 位 。CaHPO, , 
Ca(H,PO,), 和 BPO, 上 没有 碱 性 位 ,这 些 磷酸 盐 对 于 邻 位 烷 基 化 的 活性 和 选择 性 都 很 低 。 

磷酸 钾 K,PO, 对 于 2 - 辛 酮 与 氰 基 三 甲 基 硅烷 的 氰 硅烷 化 反应 具有 很 高 的 活性 .中 相 
反 , 酸 性 的 磷酸 盐 CaHPO, 和 Ni,PO, 则 完全 没有 活性 。 

在 甲 莱 与 甲醇 的 烷 基 化 反应 中 ,773 K 时 K, PO,/ 活 性 碳 和 Ca, CPO, ), 上 选择 性 生成 
za. 

合成 的 二 磷酸 盐 Na,CaP,O, 对 于 碱 催化 反应 如 Knoevenagel 缩合 和 Michael 加 成 具 
有 很 好 的 活性 .“ NasCaP,O, 存 在 时 ,在 甲醇 或 乙醇 中 甲醛 与 活泼 亚 甲 基 室温 下 即 可 发 
生 反 应 .加 水 的 加 入 可 大 大 促进 反应 , 几 分 钟 内 就 达到 定量 产 率 。 

钾 离 子 交换 的 层 状 磷酸 氢 钳 Zr(KPO, ): 在 无 溶剂 条 件 下 对 于 B - OE (G6 mon 
Michael 加 成 四 以 及 甲醛 和 活泼 亚 甲 基 化 合 物 的 Knoevenagel 缩合 反应 中 有 很 好 的 活性 。 
Zr(KPO, ), 由 层 状 磷酸 钴 经 隶 离 .丙胺 嵌入 及 K* 离子 交换 制备 , 比 表面 为 15.5 m «g^. 
表面 的 二 P 一 O 基 团 被 认为 是 强 Bronsted 碱 性 位 .中 


4.3.2 BERRA MERA 


有 文献 对 羟基 础 灰 石 [Cai。 (PO,)。(OH),，HAP] 的 制备 和 表征 进行 过 综述 ,m" 

FERA Cao- (HPO, ), (PO), COFD;.., HIRE SHARA 36. 07 Xa 
灰 石 可 以 从 化 学 计量 组 成 (HAP, z= 二 0) 变 到 缺 钙 的 非 化 学 计量 组 成 (NHAP, z 一 直到 
1) ,其 晶体 结构 没有 任何 不 同 .5 对 于 Ca/P 的 适度 变化 , 钙 的 缺陷 有 质子 补偿 。 化 学 计 
量 组 成 的 羟基 础 灰 石 是 碱 性 的 ,而 NHAP 由 于 质子 存在 变 为 酸性 。 

Kibby 和 Hall 详细 研究 了 羟基 砚 灰 石上 的 醇 脱 水 反应 .0 HAP 可 以 催化 醇 的 脱水 和 脱 
氢 反 应 ,而 NHAP(zx==]) 是 酸性 的 ,因而 只 对 脱水 有 活性 .NHAP 上 的 脱水 反应 速率 要 
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远 快 于 HAP 上 的 。 从 实验 结果 看 ,脱水 反应 通过 “类 似 El 机 理 ” 在 酸性 位 上 进行 。 另 一 方 
面 ,脱氧 反应 则 通过 负电 荷 中间 态 。 在 HAP 上 发 生 从 醇 到 酮 的 氢 转 移 反应 速率 要 远 快 于 在 
NHAP 上 的 。 醇 脱 所 和 氢 转 移 可 能 在 同一 活性 位 上 进行 ,并 通过 相同 的 反应 中 间 体 .9 

TEC BER rh ,NHAPG —0. 46) 上 主要 为 脱水 反应 ,而 在 HAP(z 一 0 一 0. 1) 上 由 于 
Guerbet 反应 1 - 丁 醇 是 主要 产物 .5 

Imizu 等 研究 了 羟基 础 灰 石 在 真空 条 件 下 高 温 处 理 对 于 1 - 丁 烯 异 构 化 反应 活性 的 影 
14,7573 K 抽空 处 理 的 HAP 无 活性 。 当 HAP 经 过 973 K 抽空 处 理 , 异 构 化 在 273 K 即 
可 进行 ,生成 高 顺 /反比 的 2- 丁 烯 。 吸 附 CO; 后 催化 活性 完全 被 抑制 。 顺 - 2 TR Aa 
顺 - 2 - 丁 烯 - ds 混合 物 的 反应 结果 显示 异 构 化 通过 分 子 内 所 转移 的 方式 进行 ,以 上 的 结果 
说 明 HAP 经 过 高 温 抽空 处 理 后 产生 了 强 碱 性 位 。 

羟基 础 灰 石 (HAP) 对 于 许多 狭 基 化 合 物 的 氰 硅烷 化 反应 有 很 高 的 活性 .加 例如 ,273 K hf 
在 甲苯 溶剂 中 葵 甲 酮 与 三 甲 基 氰 硅烷 的 反应 ,经 过 0. 3 h 加 成 产物 的 产 率 就 达 98%。 加 入 
OChCOOH 后 反应 被 完全 抑制 ,说 明 羟 基础 灰 石 是 碱 性 的 ( 见 图 2. 3. 1)。 许 多 普 基 化 合 物 与 三 
乙 氧 基 硅烷 的 氢化 硅烷 化 反应 在 羟基 础 灰 石 上 363 K 即 可 进行 ( 见 6. 4. 3 45) 09 

合成 的 羟基 础 灰 石 是 硫 醇 Michael 加 成 有 效 的 催化 剂 , 可 得 到 高 产 率 的 查 耳 酮 衍生 物 
( 见 5. 5. 2 35007 ,对 烯烃 环 氧化 同样 有 效 。C 

在 没有 有 机 溶剂 存在 下 ,NaNO, 修 饰 的 羟基 础 灰 石和 天 然 磷酸 盐 上 可 以 发 生 且 类 化 
A A ER AK Gy c ji 07 ,高 选择 性 地 得 到 高 产 率 的 相应 氨 化 合 物 。 

羟基 础 灰 石和 氟 磷 灰 石 Ca (PO,)sF;* 是 无 溶剂 Knoevenagel 缩合 反应 的 有 效 催化 
剂 .J 加 入 水 或 莱 基 三 乙 基 和 氧化 铵 (BTEAC) 或 两 者 同时 加 入 可 增加 反应 的 活性 。 用 水 
或 苯 基 三 乙 基 氯化镁 活化 的 羟基 础 灰 石和 氟 磷 灰 石 是 极 佳 的 Knoevenagel 缩合 反应 催化 
剂 , 几 分 钟 内 即 可 得 到 非常 高 的 产 率 。 

羟基 础 灰 石和 氟 磷 灰 石 负载 KF 对 Knoevenagel 缩合 的 反应 速率 也 有 促进 作用 .上 加 图 
4. 3. 1 表示 的 是 羟基 础 灰 石 (HAP) 、 氟 磷 灰 石 (FAP) .KF/ 羟 基础 灰 石和 KF/ 氟 磷 灰 石上 苯 
甲醛 与 两 二 且 反 应 的 动力 学 曲线 。 反 应 的 活性 次 序 为 FAP< HAP 一 KF/FAP 一 KF/HAP。 


mn Mr, 


时 间 /min 


图 4.3.1 室温 下 FAP, HAP, KF/FAP, KF/HAP 上 莱 甲 醛 与 丙 二 且 反应 生成 烯烃 的 动力 学 
反应 条 件 : 荧 甲 醛 1. 5 mmol, 丙 二 且 1. 5 mmol, 催化 剂 0. 1 g, 溶 剂 甲醇 1 mL. 
引 自 A. Smahi, A. Solhy, H. El Badaoui, A. Amoukal, A. Tikad, M. Maizi, S. Sebti, Appl. Catal. A, 250, 151 
(2003), p. 157, Fig. 8. 
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4.3.3 ”天然 磷 酸 盐 


Sebti 和 同事 们 详细 研究 了 一 种 天 然 磷酸 盐 在 碱 催化 反应 诸如 Knoevenagel 缩合 和 
Michael 加 成 中 的 催化 应 用 。 ”这 种 天 然 磷酸 盐 来 源 于 Khouriga 地 区 (摩洛哥 ) 提 取 的 
一 种 矿石 ,其 结构 与 氟 磷 灰 石 类 似 。 负 载 KF 或 NaNO, (或 LiNO,) 后 再 经 过 焙烧 可 以 大 
大 提高 其 活性 。 
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44 金属 氨 氧 化 物 


当 一 些 金属 氧化 物 中 的 O 原子 被 N 原子 部 分 取代 后 会 产生 碱 性 ,对 碱 催化 反应 具有 
活性 。 这 些 金属 氧化 物 包括 氧化 硅 、 磷 酸 铝 、 钒 酸 铝 、 磷 酸 儿 和 无 定形 或 结晶 的 硅 铝 酸 盐 。 

氮 氧 化 物 的 碱 催化 作用 最 早 由 Lednor 和 de Ruiter 报道 氮 氧 化 硅 时 提出 .不 久之 
后 ,通过 对 磷酸 铝 \ 钒 酸 铝 和 磷酸 钴 进行 氮 化 处 理 得 到 了 相应 的 氮 氧 化 物 ,并 研究 了 其 碱 
催化 反应 活性 。 氮 化 处 理 还 被 用 于 一 些 规整 的 微 孔 和 介 孔 材料 ,得 到 的 材料 保持 了 原 有 
的 孔 特性 ,在 催化 反应 中 显示 特有 的 孔道 结构 所 产生 的 性 质 。 


4.4.1 制备 


最 常用 的 金属 氮 氧 化 物 的 制备 方法 是 高 温 下 将 金属 氧化 物 与 NH; 反应 。 比 如 氮 氧 化 
硅 的 制 法 就 是 SiO, TE 1373 K 的 NH; 气氛 中 加 热气 化 的 程度 与 结晶 度 有 关 , 在 相同 氮 
化 温度 下 无 定形 SiO, 生 成 的 样品 的 氨 含 量 要 高 于 结晶 Si0, 的 .中 二 氧化 硅 气 凝 胶 在 
1373 K 时 NH; 处 理 24 h, 得 到 的 氮 氧 化 物 组 成 为 Si,N,O, 也 就 是 含 氮 28 wt% ,其 比 表面 
为 150 m*，。g”'。 磷 酸 铝 (AlPO,) 在 NH; 气氛 中 加 热处理 (温度 可 至 1 073 KO ,就 可 得 到 
氮 氧 化 磷酸 铝 。 氮 化 的 程度 取决 于 温度 与 时 间 。NH; 处 理 形成 不 同 的 N 物种 ,也 与 处 理 
温度 有 关 。 氮 化 处 理 对 比 表面 影响 不 大 。" 

氮 化 处 理 的 合适 温度 取决 于 金属 氧化 物 的 种 类 。 表 4. 4. 1 总 结 了 NH; 处 理 金属 氧化 
物 制备 氮 氧 化 物 的 温度 。 含 P( 或 V) 的 金属 氧化 物 比 只 有 Si, AL 而 没有 P( 或 V) 的 氧化 物 
WX. 


34.4.1 不 同 金属 氧化 物 氨 化 处 理 的 温度 


金属 氧化 物 前 驱 体 NH; 处 理 温度 /KK 金属 氮 氧 化 物 
磷酸 铝 (AIPO) 1023—1073 AIPON 
RRE ( AIGaPO) 1023 AIGaPON 
SR (ZrPO) 823—1073 ZrPON 
钒 酸 铝 (VAIO) 823—1073 VAION 
氧化 硅 (SiO,), SBA - 15 1073—1 323 
AIPO, -5 1073—1148 
NaY 1123 
ZSM-5 1323—1373 


除 NH; 处 理 外 ,还 有 两 种 制备 氨 氧 化 物 的 方法 。 一 种 是 液 相 合成 .中 氮 氧 化 硅 的 合成 
方法 如 下 :SiCl, 的 茶 和 环 已 烷 混合 溶液 与 液 氨 反 应 ,生成 二 酰 亚 胺 硅 和 和 握 化 铵 沉淀 。 后 者 
可 以 用 液 氨 洗 去 ,将 剩余 的 物质 在 1273 K 氨 气 气氛 中 加 热 5 h 得 到 含 Si 57%,N 25% 和 
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O 23% 的 无 定形 产物 。 产 物 中 的 氧 可 能 来 源 于 在 操作 水 气 敏感 的 SiCl, 或 空气 敏感 的 二 酰 


亚 胺 硅 时 未 除 干净 的 空气 。 


Kapoor 和 Inagaki 报道 了 另 一 种 方法 :直接 用 N: 进 行 氢化 .加 他 们 用 的 前 驱 体 为 乙 烷 
桥 联 的 具有 六 方 对 称 结构 的 介 孔 氧化 硅 ( 含 二 Si 一 CH: 一 CH, 一 Si 三 单 元 )。 将 前 驱 体 在 
N: 气 氛 下 973 K 以 上 温度 加 热 形 成 介 孔 的 氨 氧 化 硅 。 氨 化 和 焙烧 温度 高 至 1 273 K 时 介 


和 孔 结构 仍 可 保持 。 


MCM- 48 ffl MCM - 41 在 高 温 下 氨 化 后 仍 保持 介 孔 结构 。Xia 和 Mokaya 制备 了 不 
含 Na 的 MCM - 48, 在 空气 中 823 K 焙烧 6 h 后 用 NH: 在 1173 K 下 进行 氢化 。 氨 化 处 


NSBA-15-1273 


| "-lBnN NÉ 


NSBA-15-1173 


El. jl... 


NSBA-15-1073 
1 l.. HB m 


SBA-15 


SiN,0, 物 种 的 分 布 


E 
+ 
sio. aaa 


SiNO; - 
SiN;O; 上 
SiNO 上 

SiN; - 


图 4.4.1 SBA- 15 和 氨 化 SBA - IS(NSBA - 
15).E SiN.O, 物 种 (x 一 0 一 4，? 一 (4 一 x)) 的 分 
布 (这 些 结果 由 ”Si MAS NMR 测 得 ) 

引 自 N. Chino, T. Okubo. Micropor. Mesopor. 
Mater. , 87, 15 (2005), Fig. 5. 


理 后 ,d 值 、 孔 体积 和 孔径 都 明显 减 小 ,但 比 
表面 增加 了 约 7%。 值 得 注意 的 是 当 
MCM - 48 在 空气 中 1 127 K 焙烧 与 氨 化 处 
理 相 同 的 时 间 ( 即 20 h) ,结构 几乎 完全 被 破 
坏 , 比 表面 和 和 孔 体积 分 别 为 62 m° + g ' fll 
0.07 cm' 。g“.。 这 表明 在 氨 化 过 程 中 氨 气 气 
氛 是 维持 规整 结构 的 重要 因素 .""” 

ZSM- 5 的 NH; 氨 化 温度 到 1 323 K, 
NaY 和 AIPO, - 5 的 NH, 氮 化 温度 到 
1173 K 时 ,它们 的 晶体 结构 仍 能 保持 。"” 


4.4.2 MENE 


Chino 和 Okubo 研究 了 高 温 下 NH, 处 
H Si0, 形 成 所 氧化 硅 的 反应 机 理 .9" 他 们 使 
用 的 SiO, E: 4 JL SBA - 15," IR 上 O—H 
T N—H 伸缩 振动 和 ”Si MAS NMR 被 用 来 
探测 结构 的 变化 ,结果 表明 在 873—973 K i 
度 范围 内 只 形成 NH: 基 团 ,在 973 一 1 073 K 
时 除了 NH; 基 团 外 还 形成 了 Si 一 NH 一 Si 基 
Bl. 1173 K 以 上 ,NH, 基 团 基 本 上 消失 , 变 成 
NH 基 团 为 主 .” Si MAS NMR 可 以 用 来 区 分 
不 同 的 Si 组 分 : SiO,, SiO,(OH), SINO; , 


SIN,O, ,SIN,O 〇 和 SIN, 。 这 些 组 分 的 含量 随 氮 化 温度 变化 而 变化 ,结果 见 图 4. 4. 1。 
根据 IR 和 ”Si MAS NMR 的 实验 结果 ,Chino 和 Okubo 认为 随 NH; 处 理 温度 升 高 


氮 化 按 下 列 反 应 进行 : 


Si—OH + NH, 一 ~ Si—NH; + HO 
Si—NH, + Si—NH, — Si—NH-Si + NH; 


Si—O—Si + NH, —* Si 一 NH 一 Si 十 H:O 


一 873 K (4.4.1) 


—973K (4.4.2) 


—1173K (4.4. 3) 
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Si—NH, + Si—NH—Si—> N(Si); + NH; — 1273 K (4.4. 4) 


Wang 和 Liu dif AJAA R GE, 

氮 化 的 磷酸 铝 AIPON 被 研究 最 多 的 是 其 催化 性 能 。 用 NH; 毛 化 磷酸 铝 在 低 于 
923 K 时 几乎 不 发 生 ,在 1 073 K 以 上 PH: 开 始 被 消除 .5 

Benítez 等 用 XPS 研究 了 AIPON '2 ,他 们 发 现 氨 化 后 Al, 的 结合 能 (BE) 并 没有 变 ， 
但 Ps 和 Ni. 的 结合 能 变 低 , 说 明 N 优先 与 P 成 键 。1 563 cm“' 处 出 现 的 峰 表明 AIPON 骨 
架 的 链 端 基 是 一 PNH, 基 团 。 

Blasco 等 测量 了 在 1 073~1 123 K 和 1 273 K 下 NH, 处理 的 AIPON f" P, 
”AI MAS NMR I IR 光谱 :他们 在 IR 谱 图 上 观察 到 了 1 550 cm ' 3 480 cm 一 的 峰 ， 
分 别 对 应 P 一 NH, 基 团 的 弯曲 振动 和 伸缩 振动 。P 一 NH, 基 团 由 下 列 反 应 形成 : 

O, = Al—O—P= 0, -- NH, — O, = Al—OH+ HN Psst (4.4.5) 


1273 K F NH; 人 处 理 后 出 现 了 PO,,N, 和 磷酸 铝 鳞 石 英 相 。 虽 然 IR 光谱 上 观察 到 了 
对 应 于 一 NH 一 伸缩 振动 的 3 370 cm. ' fé. fH. NMR 谱 上 却 没有 对 应 AI 一 NH 一 P 峰 的 
出 现 。 

Benítez 等 测定 了 氮 化 程度 不 同 的 AIPON 的 XPS 和 IR(DRIFTS) 谱 以 研究 样品 的 氮 
化 过 程 ."" 氮 化 程度 通过 NH, 处理 的 温度 与 时 间 来 调 变 。 当 氮 化 程度 较 低 时 ,XPS 中 NS 
峰 在 398. 9 eV, 归 属 为 一 NH,。 氨 化 程度 较 高 时 ,398. 9 eV 的 Ni, 峰 并 未 增强 ,但 另 一 个 
397.5 eV 的 对 应 于 结构 氨 ( 二 N 一 ,一 N 一 , 或 一 NH 一 ) 的 峰 则 随 氮 化 程度 的 增加 而 持续 
变 强 。 当 氨 化 程度 较 低 时 , IRC(DRIFTS) 光 谱 上 出 现 980 和 760 EES EN 
P 一 0 一 P 键 的 和 ,这 些 峰 随 氮 化 处 理 而 变 弱 ,而 对 应 于 P 一 N 一 P 或 P—NH—P fil v. 
的 910 cm 一 峰 则 变 强 。 与 P 结合 的 一 NH: 的 1 560 cm 一峰 随 氢化 程度 的 增加 而 变 强 , 而 
对 应 于 AL OH 和 P—OH 的 3 785 和 3 670 cm 峰 减 弱 , 对 应 于 N—H 伸缩 振动 的 
3350 cm“ 峰 增强 。 这 表明 氮 化 从 ATPO, de ifi P 一 O 键 断裂 开始 ,产生 端 基 P 一 NH,。 一 
HRH P 一 NH: 达 到 饱和 (超过 3. 6 zwt%N) , 体 相 的 氨 化 发 生 。 

如 上 所 述 ,N 与 P 成 键 而 不 是 与 Al。 因 为 相对 于 P—O 和 Al 一 N,P 一 N 和 AI-O fit 
强度 更 强 .0 

NHs 高 温 处 理 后 钒 酸 铝 发 生 氨 化 形成 氨 氧 化 物 (VAIPON)。 在 XPS 谱 中 ,673 一 
873 KF NH; 处 理 的 样品 的 V,3; 的 BE 变 小 ,而 500 一 1 273 K 处 理 后 Al, fff] BE 不 变 , 表 
明 氨 化 在 673—873 K 范围 内 开始 , 且 只 影响 V 的 环境 .5 

NH: 处 理 磷 酸 钳 时 ,在 823 一 1 073 K 时 发 生 氨 化 ,形成 氮 氧 化 物 (ZrPON) .5 在 氮 化 
初期 ,形成 表面 氢化 的 物种 ,如 NH; , NH; ,一 NH: 和 一 NH 一 。 一 NH: 物 种 主要 存在 于 P 
配 位 范围 内 ."" 随 着 氮 化 的 进行 ,形成 氮 化 物 阴离子 N* 。 在 1 073 K 以 上 ,P" 被 还 原 为 
PU ,形成 挥发 性 的 磷 化 氧 物种 。 当 在 NH; 气 氛 中 升温 到 1 573 K, 磷 彻底 消失 ,出 现 ZrO, 
AI Zr N, O48. 


4.4.3 碱 性 位 的 表征 
金属 氮 氧 化 物 上 的 碱 性 位 很 弱 ,CO,- TPD 无 法 准确 测量 出 其 碱 强度 。 某 些 氨 氧 化 物 
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的 碱 强度 可 以 用 SO, 吸 附 量 热 法 和 CDCl; 吸 附 红外 方法 测定 ,并 与 其 金属 氧化 物 比 较 。 

对 于 ZrPON 和 AlGaPON, 其 SO, 微 分 吸附 热 分 别 为 130— 160 kJ + mol `! 和 
— 140 kJ * mol "ET ALO, ff] 194 kJ + mol ' fl MgO 的 215 kJ .mol-: ,但 高 于 SiO, 
的 60 kJ * mal", 

CDCl 吸 附 红外 光谱 上 C—D 伸缩 振动 峰 也 能 反映 出 碱 性 位 的 强度 。VAION 和 
AlGaPON 吸附 CDCI, 后 出 现 2 250 和 2 249 cm ' 的 红外 峰 , 而 当 CDCI, 吸附 在 SiO; , 
ALO, ,CsNaY 和 MgO 上 ,相应 的 峰 出 现在 2 265,2 253,2 243 和 2 230 cm 处 。 氨 氧化 
物 的 碱 性 位 要 强 于 SiO; , 弱 于 CsNaY 和 MgO, 与 AlO, 相 当 。 

AIPON 的 碱 性 位 强度 估计 为 H =10.7—11. 2, Massion 等 比较 了 AIPON 和 不 同 
PK, 的 均 相 碱 的 催化 活性 .他 们 使 用 了 不 同 pK, EY. GERE ST — OK, =9) 
或 氰 基 乙 酸 乙 酯 (pK, 二 9) 的 Knoevenagel 缩合 反应 可 以 发 生 , 但 不 与 丙 二 酸 乙 酯 (pK, = 
13) RN, WEBECDK, —5. 25) 和 吗 啉 (pK, 二 8. 33) 都 不 能 催化 茶 甲 醛 与 再 二 膊 或 握 基 乙酸 
乙 酯 的 Knoevenagel 缩合 反应 ,但 吡咯 烷 (pK, — 11. 25) 可 以 , 且 活 性 与 AIPON 相当 。 考 
虑 到 Corma 等 报道 H >10. 7 的 碱 性 位 可 以 催化 Knoevenagel 4 & I7 7? , 含 不 同 N 
量 的 AIPON 样品 的 碱 性 位 H_ 应 在 10.7—11.2, 


4.4.4 催化 性 能 


金属 氮 氧 化 物 的 催化 性 能 研究 主要 集中 在 Knoevenagel 缩合 反应 ,尤其 是 苯 甲 醛 与 丙 
— BJ Knoevenagel 缩合 。 


C, H;CHO + CH; (CN), — C, HCH—C(CN); + HO (4.4. 6) 


还 研究 了 一 些 金属 氨 氧 化 物 上 的 醇 脱水 与 脱氧 ,甲苯 烷 基 化 和 1 - 丁 烯 异 构 化 反应 。 

第 一 个 用 于 催化 反应 的 氮 氧 化 物 是 氮 氧 化 硅 (SiON) ,Lednor 和 de Ruiter 研究 了 其 
在 323 K 时 对 于 莱 甲 醛 与 氰 基 乙 酸 乙 酯 及 与 丙 二 膊 的 Knoevenagel 缩合 的 活性 ,中 SION 
由 SiO 1E 1373 K F NH; 处 理 得 到 , 比 表面 为 185 m° + g ' ,N 含量 28 wt%。 趾 由 于 表面 
出 现 了 N,SiON 可 作为 固体 碱 催化 剂 ,SiO, 本身 对 于 Knoevenagel 缩合 没有 活性 。 虽 然 
SION 可 作为 碱 催化 剂 用 于 Knoevenagel 缩合 ,但 它 对 于 1 - 丁 烯 双 键 异 构 化 反应 没有 活 
性 ,即使 反应 物 温度 达到 673 K. 

Inaki 等 通过 NHs 在 不 同 温度 (473 K 和 923 K) 处 理 介 孔 氧 化 硅 FSM - 16 制备 了 介 
孔 氮 氧化 硅 .1 对 于 323 K 时 莱 甲 醛 与 氰 基 乙 酸 乙 栈 的 Knoevenagel 缩合 反应 ,对 单位 N 
的 催化 活性 而 言 ,473 K 处 理 的 样品 高 于 923 K 处 理 的 样品 。473 K NHs 处 理 生成 一 对 
Si 一 NH, 和 Si 一 OH, 而 923 K 处 理 产生 孤立 的 Si 一 NH, (OH)。 他 们 认为 Si 一 NH, 和 
Si 一 OH 对 作为 活性 位 对 于 Knoevenagel 缩合 反应 更 有 效 。 

1173 K F NH; 处 理 MCM - 48 得 到 的 介 孔 氮 氧 化 硅 对 于 333 K IAR RE SS DI — Hi 
的 Knoevenagel 缩合 反应 有 活性 .活性 位 被 认为 是 表面 的 NH, 物种 。 

SBA - 15 在 1273 K F NH; 氮 化 处 理 后 仍 保持 其 介 孔 结构 ,对 于 303 K 苯 甲 醛 与 丙 
JH Knoevenagel 缩合 反应 有 活性 .”“" 介 孔 氮 氧化 硅 的 活性 远 高 于 无 定形 的 氮 氧 化 硅 
ME N 的 晶 化 的 微 孔 分 子 第 (AlPO,- 5 和 ZSM -5)。 
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Grange 等 报道 了 AIPON 的 催化 活性 .中 他 们 通过 1 023 一 1 073 K 时 NH; 处 理 磷酸 
铝 (AIPO) 制 备 AIPON, 并 测定 了 其 对 于 323 K 时 莱 甲 醛 与 再 二 膊 的 Knoevenagel 缩合 反 
应 的 活性 。 含 20%N 的 AIPON 比 商 业 MgO 催化 剂 活性 更 高 。 在 N 含量 为 2. 6 一 
22. 0 wt% 时 活性 随 N 含量 增加 而 上 升 , 红 外 观察 到 的 P—O 伸缩 振动 频率 则 随 N 含量 增 
加 而 下 降 。 虽 然 碱 性 位 并 没有 确定 ,但 P—O 伸缩 振动 频率 的 减 小 反映 出 AIPON 的 
Wi D" 

Climent 等 测量 了 不 同 N 含量 的 AIPON 催化 剂 上 333 K 时 葵 甲 醛 与 氨基 乙酸 乙 酯 、 
Vi hf Vi — 8 — Ziff] Knoevenagel 缩合 的 反应 速率 .5 轨 所 有 反应 速率 随 N 含量 增加 而 
增加 ,但 对 于 不 同 反应 物 反应 速率 与 N 含量 的 关系 不 同 。 与 两 二 且 反 应 的 速率 随 N 含量 
增加 而 线性 增加 ,但 与 氰 基 乙 酸 乙 酯 和 两 二 酸 二 乙 酯 反应 的 速率 则 随 N 含量 增加 而 指数 
增加 。 氮 化 形成 的 基 团 (一 NH 一 /一 NH,) 的 比例 随 N 含量 增加 而 增加 ,也 就 是 随 N 含量 
增加 较 强 的 碱 性 位 (一 NH 一 ) 增加。 这 说 明 对 于 丙 二 膊 的 Knoevenagel 缩合 反应 ， 
一 NH 一 和 一 NH; 基 团 的 催化 活性 相当 ,但 对 于 氰 基 乙 酸 乙 酯 和 丙 二 酸 二 乙 酯 的 
Knoevenagel 缩合 ,一 NH 一 比 一 NH, 基 团 活性 更 高 。 

与 MgO 和 水 滑石 相 比 , AIPON 的 一 个 特点 是 在 莱 甲 醛 与 再 二 膊 的 Knoevenagel 缩 
合 反 应 中 表现 出 高 选择 性 。 例 如 ,Knoevenagel 缩合 反应 的 产物 有 可 能 发 生 Michael 加 成 
形成 丙 二 酸 二 乙 酯 。 在 MgO 和 水 滑石 上 Michael 加 成 都 会 发 生 ,而 在 AIPON 上 则 不 会 。 
AIPON 的 碱 强 度 对 于 Knoevenagel 缩合 反应 足够 强 , 而 对 于 Michael 加 成 则 不 够 强 。 

由 于 AIPON 上 碱 性 位 的 强度 中 等 ,可 以 由 乙酰 苯 \ 丙 二 有 睛 和 苯 甲 醛 一 锅 法 制备 1,1 - 
二 氰 - 2,4 -二 茶 基 - 1,3 -TZ MAER Bk3 COO Om — M0 OD fff] Knoevenagel 
HER o FR AEAE NE FP AED — HN Q0. 586—536 3. 与 苯 甲 醛 (4) 缩 合 形成 目标 产物 5, 但 
需要 比 第 一 步 更 高 的 反应 温度 。 一 锅 反 应 先是 1 和 2 fE APON 存在 下 于 373 K 进行 , 直 
到 3 的 产 率 达到 90%% ,再 加 入 苯 甲 醛 ,上 且 反应 温度 提高 到 423 K。6 h 后 产物 5 的 产 率 达 
7694, MgO 和 水 滑石 上 则 会 形成 相当 量 的 副 产 物 。 


NC, CH 
Ei + HO 
ch * Zen 7 Cy, (4.4.7) 
1 2 
CN 
+ HO 


8 
A 


NC. CHO NC. 
(4.4.8) 
4 


CN 
C - 
3 5 
B 
在 AIPON E 2 - T BER 1 - 丁 醇 都 会 发 生 脱水 反应 。 因 为 2 - 丁 醇 的 碱 性 更 高 ,2 - 丁 
醇 比 1 - 丁 醇 更 容易 反应 。 在 AIPON 上 2 - 丁 醇 473 K 时 脱水 形成 1 "SR" "Rm 


顺 - 2- 丁 烯 ,比例 分 别 为 20%,41% 和 39%。 没 有 发 生 脱毛 形成 甲乙 酮 的 反应 。 产 物 的 分 
布 为 典型 的 El 机 理 。1 - 丁 醇 在 更 高 的 温度 548 K 下 发 生 脱 水 反应 ,生成 1 7] 48 (2990 、 
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反 -2- 丁 烯 (7%)、 顺 - 2- 丁 烯 (7%) 和 二 丁 醚 (57%) ,脱氧 形 成 丁 醛 的 反应 没有 发 生 。 这 
些 结果 说 明 2 - 丁 醇 即 使 在 弱酸 性 位 上 也 是 通过 El 机理 发生 脱水 反应 的 ,而 1 - 丁 醇 在 酸 
性 位 和 碱 性 位 协同 作用 下 通过 E2 机 理 反应 。 而 且 , 催 化 剂 上 没有 强 碱 性 位 ,因而 不 发 生 
ElcB EUSEB JBUK sk po t 77 

ZrPON 可 以 催化 323 K FERRERI Wm Knoevenagel 缩合 反应 。 反 应 活性 随 N 
含量 增加 而 上 升 ,但 不 是 线性 关系 。 当 N 含量 低 于 5. 4% 时 催化 剂 活性 较 低 ; 当 N 含量 超 
过 5.4%, 直 至 19% 时 ,活性 迅速 增加 。 从 零 电 荷 点 (PZC) 的 结果 看 ,在 N 含量 为 5. 4% 时 
NH, 物 种 几乎 是 饱和 的 。 这 说 明 无 论 是 一 NH, 还 是 一 NH 一 对 Knoevenagel 缩合 反应 都 
没有 活性 ,活性 位 应 该 是 在 二 价 O 原子 被 三 价 N 原子 取代 时 出 现 的 氨 化 物 的 N 或 非 桥 
fi O 原子 或 双 键 O 原子 .ea 


H 氮 氧 化 钒 酸 铝 (VAION) 可 催化 323 K FERRAZ 
H-N*H pn Knoevenagel 缩合 反应 。 反 应 选择 性 是 10076 ,缩合 产物 
á H ë HEERA. Michael 加 成 ,也 就 是 另 一 个 丙 二 酸 负 


ll | KIT 3E E HH JEU — BMODUBER EUR Ek, AE 


, o^ lo^ w^ IR 测 得 的 表面 NH; 量 成 正比 。 反 应 的 活性 位 被 认为 是 OH 


o | 基 团 中 的 0, 其 负电 荷 因 与 NH, 作 用 而 增加 。 活 性 位 可 以 表 
一 述 为 V 一 0-+HN, 其 模型 见 图 4.4.2。0- 抽 取 了 丙 二 及 的 
— H 形成 负 碳 离子 ,并 被 NH; 所 稳定 。 苯 甲醛 也 被 酸性 
图 4.4.2 氮 氧 化 钒 酸 铝 碱 性 
nd 位 (NH ) 活 化 ,使 得 其 与 负 碳 离子 的 反应 更 活泼 。 有 报道 提 
引 自 H. Wiame, C. Cellier，P， 出 了 酸 碱 相关 的 反应 机 理 .] 
Grange，J。Catal.，199，406 1] - 丁 醇 在 VAION 上 发 生 脱 氢 反应 ,这 与 其 他 氨 氧 化 物 


(2000), Scheme 3, 


如 VAIPON 和 AIGaPON EHRE [BK Bc hif i] P9 52 Re 
423—523 K 温度 范围 内 发 生 , 丁 醛 的 选择 性 很 高 (至 75%). 

Delsarte 等 发 现 AIGaPON 对 323 K It 2E FP RE 55 Pj — JÑ fff) Knoevenagel 缩合 反应 有 活 
Tk, 71e He 气氛 中 高 温 处 理会 使 催化 剂 的 活性 下 降 。 他 们 认为 不 稳定 的 N 物种 可 能 与 反应 
有 关 。 这 些 N 物种 是 表面 一 NH: 基 团 和 /或 由 于 NH: 吸 附 后 负电 荷 增加 的 表面 O 原子 。 

473 K 时 2 -TRETE AIGaPON 上 发 生 脱水 反应 .9 反应 活性 随 N 含量 增加 而 减少 。 
丁 烯 异 构 体 的 选择 性 与 AIPO, 和 SiO,- Al:O: 上 得 到 的 相同 ,说 明 反应 通过 ED 机 理 。 在 
548 K 1 - 丁 醇 反 应 中 ,分子 间 脱水 形成 二 丁 酝 是 主要 反应 ,这 与 AIPON 上 相同 。 在 
AIGaPON 上 脱 氢 只 占 很 小 一 部 分 ,这 与 APON 的 情况 不 同 ,在 AIPON 上 没有 丁 醛 形成 。 

对 沸石 和 相关 的 微 孔 材 料 如 AIPO,- 5,SAPO - 11 和 ZSM - 5 进行 氮 化 ,测试 了 所 得 
到 的 材料 对 于 莱 甲 醛 和 丙 二 膊 的 Knoevenagel 缩合 的 催化 活性 。 

晶 化 的 微 孔 材料 AlPO,- 5 经 过 NH; 在 高 于 1 073 K 氮 化 处 理 后 对 于 353 K 的 
Knoevenagel 缩合 反应 具有 活性 , NH; 处理 温度 为 1 148 K 时 得 到 材料 的 活性 最 高 。 其 活 
性 要 低 于 由 无 定形 AIPO, 制 备 的 AIPON。 

NaY 沸石 经 过 高 于 1073 K 氮 化 处 理 后 对 于 Knoevenagel 缩合 反应 具有 更 高 的 活性 。 
当 处 理 温度 从 1073 K 升 至 1 123 K 时 ,其 催化 活性 迅速 增加 。 毛 化 的 NaY 活性 要 高 于 氨 
化 的 Nax," 
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Xiong 等 在 673 K 这 样 的 低温 下 对 2 wt%Ru 修饰 的 SAPO - 11 进行 氮 化 ,并 测试 了 
其 对 于 323 K 时 Knoevenagel 缩合 反应 的 活性 .5 活性 位 被 认为 是 AIN, , AIN,O, 和 PN， 
基 团 ,还 有 端 基 的 一 NH: 。 没 有 Ru 修饰 ,在 673 一 1 073 K 氮 化 的 SAPO - 11 几乎 没有 活 
TE. 1073 K 氮 化 处 理 后 SAPO - 11 的 比 表面 迅速 下 降 。 

Zhang 等 通过 1 273 K 焙烧 加 1 323 K 或 1373 K F NH; 处 理 制备 了 具有 双 孔 结构 的 
BUAL ZSM - 5. 四 所 得 材料 对 于 323 K 时 Knoevenagel 缩合 反应 具有 活性 ,1 323 K 处 理 的 
样品 活性 较 高 。1 373 K 处 理 后 晶体 结构 部 分 破坏 。 在 1 323 K 处 理 的 样品 上 ,甲苯 烷 基 
化 发 生 在 莱 环 上 ,没有 侧 链 烷 基 化 发 生 。NH; 处 理 产生 的 碱 性 位 的 碱 强度 不 足以 在 773 K 
时 发 生 侧 链 烷 基 化 ,而 剩余 的 酸性 位 则 可 催化 723 K 时 莱 环 上 的 烷 基 化 。 
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4.5 阴离子 交换 树脂 


典型 的 离子 交换 树脂 是 以 交 链 的 聚 莱 乙烯 为 基底 ,所 需要 的 活性 基 团 在 聚合 后 引入 。 
阴离子 交换 树脂 可 分 为 强 碱 和 弱 碱 两 类 ,取决 于 功能 基 团 是 季 铵 (一 NR3 ) 还 是 氨基 
(二 NR,) .实际 使 用 的 有 两 种 结构 类 型 的 树脂 。 如 果 是 胶体 类 型 的 树脂 ,在 没有 强 极 性 化 
合 物 如 水 的 存在 下 ,树脂 的 网 络 结构 就 不 会 溶 胀 ,反应 物 分 子 也 就 不 能 进入 树脂 内 部 , 树 
脂 颗粒 中 的 活性 基 团 无 法 与 反应 物 分 子 接触 。 因 此 ,在 非 水 或 非 极 性 体系 中 ,这 些 树脂 几 
乎 没有 孔道 结构 ,也 就 没有 催化 活性 。 大 孔 形 树脂 对 于 涉及 弱 极 性 反应 物 的 反应 来 说 更 
加 有 用 。 催 化 活性 受 交 链 度 和 水 含量 影响 。 阴 离子 交换 树脂 的 缺点 是 抗 高 温和 抗 磨损 能 
力 较 差 。 

阴离子 交换 树脂 可 催化 很 多 反应 。 氢 氧化 合 物 型 的 强 碱 阴 离子 交换 树脂 IRA - 900 
可 以 催化 丙酮 的 醛 醇 加 成 制备 二 丙酮 醇 的 反应 。 反 应 体系 中 加 入 水 可 增加 催化 剂 寿命 和 
生成 二 丙酮 醇 的 选择 性 ." 

对 于 Knoevenagel 缩合 反应 , 弱 碱 型 树脂 ( 氨 型 ) 比 强 碱 型 ( 铵 型 ) 更 有 效 , 而 对 于 醛 醇 
缩合 和 醇 与 丙烯 且 的 氰 乙 基 化 反应 , 强 碱 型 树脂 则 更 有 效 . 中 阴离子 交换 树脂 高 的 含水 量 
和 低 的 热 稳定 性 限制 了 其 应 用 。 催 化 活性 受 水 含量 的 影响 非常 大 。 弱 碱 性 树脂 对 于 
Knoevenagel 缩合 反应 很 有 效 , 即 使 反应 物 之 一 是 酸 ,如 氰 乙酸 与 甲醛 或 环 已 酮 的 缩合 . 马 
而 且 ,氨基 树脂 的 盐 , 如 苯 甲 酸 盐 . 苯 乙 酸 盐 等 催化 剂 比 单独 的 氨基 树脂 更 有 效 。 

弱 碱 树脂 Amberlyst - 21 是 由 邻 羟 基 苯 甲醛 和 和 氰 基 乙酸 乙 酯 或 再 二 且 室 温 下 制备 取 
代 的 AH - 色 烯 的 非常 好 的 催化 剂 .中 在 水 杨 醛 与 丙 二 膊 的 反应 中 ,该 催化 剂 可 以 循环 使 用 
8 次 ,只 是 转化 率 略 有 下 降 (97% 至 86%)( 见 5.4.2 节 )。 


NC. CO,Et 
R^ CHO CN me COP 
+ ( Dong cc (4.5. D) 
OH COP I NH, 
R R 
NC, CH 
R. cHo CN Amberlyst-21 E CN 5.2 
+ ( EtOH, rt. | Ob 6.22 
OH CN NH, 


第 4 章 “固体 碱 催化 剂 的 制备 和 催化 性 能 165 


Amberlyst - 21 可 以 催化 一 系列 化 合 物 的 硝 基 醛 醇 缩合 制备 B- 烷 醇 的 反应 。 反 应 中 
没有 脱水 产物 形成 .加 

Amberlyst - 27, 一 种 含 [一 N(CH;)3 ] 功 能 基 团 的 大 孔 阴离子 树脂 ,可 催化 硝 基 烷 烃 
与 许多 亲 电 烯烃 甚至 是 B 位 取代 的 烯烃 的 Michael 加 成 反应 .加 在 流动 反应 器 中 实现 了 甲 
"mn 1 - 氧 代 节 满 - 2 -着 酸 甲 酯 与 甲 基 乙 烯 基 酮 的 Michael RR." 

在 强 碱 如 甲醇 钠 存 在 的 情况 下 ,甲醇 与 一 氧化 碳 发 生 阁 基 化 反应 生成 甲酸 甲 酯 。 
Girolamo 和 同事 们 研究 了 不 同类 型 阴离子 交换 树脂 上 的 这 个 反应 


CH;OH + CO —* HCOOCH; (4.5.3) 


表 4.5.1 和 4.5.2 分 别 列 出 了 所 使 用 的 碱 性 离子 交换 树脂 的 特性 及 催化 反应 结果 。 
每 个 树脂 都 经 过 活化 以 保证 所 有 的 CI 被 OH 交换 ,随后 被 CH, O7 取代 。 强 碱 树脂 
Amberlyst - 26 和 IRA 900 的 活性 (以 转换 频率 为 基础 ) 要 高 于 甲醇 钠 工业 催化 剂 。 由 于 
其 易 碎 性 ,Amberlyst - 27 的 活性 要 低 于 Amberlyst - 26 的 。 乙 醇 胺 功能 化 的 IRA - 416 
由 于 其 碱 性 基 团 的 碱 性 较 弱 因而 活性 较 低 。 虽 然 存在 失 活 ,Amberlyst - 26 的 活性 可 以 简 
单 地 通过 碱 液 清洗 来 恢复 。 催 化 剂 在 343 K 仍 十 分 稳定 。 高 热 稳定 性 被 认为 是 由 于 在 反 
应 条 件 下 一 OH 离子 已 被 一 OMe 所 取代 。 


表 4.5.1 阴离子 交换 树脂 的 特性 


树 脂 ES 功能 基 团 ” | 水 分 /% | 交换 容量 /mmol 。g | 最 高 操作 温度 /K 
Amberlyst - 26 Xh | I e 4.4 | 333 
Amberlyst - 27 XA | I 45 2.6 | 333 

IRA-900 ESO 59 š? | 333 

IRA- 400 胶体 | 1 46 44 | 333 

IRA-416 胶体 n 50 3.8 308 
”功能 基 团 :1= 一 CH2 NCCH; 7 OCH; ,11= 一 CH: WOCH Ae CCH;CH;OH) * OCH; , 


3| C. Carlini, M. Di Girolamo, M. Marchionna. A. M. Raspolli Galletti, G. Sbrana, Stud. Surf. Sci. Catal. , 119, 
491 (1998), p. 492, Table 1. 


34.5.2. Wir ERO RC AE IZ 


催 化 剂 转化 率 /% TOF/h™' 
EtONa 32 22.4 
MeONBu, 15 10.5 
Amberlyst - 26 40 28.0 
Amberlyst - 27 29 20.3 
IRA - 900 34 23.8 
IRA - 400 40 28.0 
IRA - 416 19 13.3 


”反应 条 件 为 MeOH; 1. 25 mmol; CO;5 MPa, 333 K; 催化 剂 :3. 57 meq. 反应 时 间 5 h, TOF 为 3 h 后 的 转换 频率 。 
3I C. Carlini, M. Di Girolamo, M. Marchionna, A. M. Raspolli Galletti, G. Sbrana, Stud. Surf. Sci. Catal. , 119, 
491 (1998), p. 492, Table 2, 
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反应 的 机 理 如 下 : 
MeO 十 CO 一 ~ (MeOCO) (4.5.4) 
(MeOCO) + MeOH 一 ~ HCOOMe + Met? (4.5.5) 


JRUMCREREOSET Z BRL C. BORA LA DUAL BO EAE FR Ie GT RE TC R 4. 5. 3 为 已 
BIEL WER. 


表 4.5.3 SEIN E OMEN RU 


转化 率 /% 
催 化 剂 TOF/h ' 
3h 5h 
Amberlyst- 26 68 85 79.3 
Amberlyst - 27 16 27 18.6 
IRA- 900 47 61 54.8 
IRA-400 84 89 98.0 
IRA - 416 12 20 14.0 


”反应 条 件 为 已 酵 :1 mmol; CO;5 MPa. 333 K, 催化 剂 :2. 85 meq. TOF 为 3 h 5089098388. 
3 f C. Carlini, M. Di Girolamo, M. Marchionna, A. M. Raspolli Galletti, G. Sbrana, Stud. Surf. Sci. Catal. , 119, 
491 (1998), p. 492, Table 4, 

Mitsubishi 化 学 公司 发 明了 一 种 热 稳定 的 阴离子 交换 树脂 。 该 树脂 以 一 (CH,), N(CH,); 
替代 一 CH, N(CH, 1 基 团 嫁接 于 聚 葵 乙 烯 的 苯 环 上 ,其 最 高 操作 温度 达 373 K. U Aika 等 将 
此 树脂 用 于 甲醇 痰 基 化 .5 在 373 一 393 K 时 5 min 内 甲醇 岂 基 化 程度 即 达到 平衡 转化 率 
的 8025,40 min 内 达到 平衡 。 接 着 他 们 尝试 利用 加 氢 催 化 剂 (Raney 铜 ) 和 树脂 一 起 直接 
从 CO 和 也 ;合成 甲醇 ,因为 甲酸 甲 酯 加 氢 形 成 甲醇 。 


HCOOCH, + 2H, —* 2CH,OH (4. 5.6) 


393 K 反应 4 h,72% 的 CO 转化 生成 33 mmol 甲醇 和 6. 9 mmol 甲酸 甲 酯 。 以 上 方法 
提供 了 一 条 温和 的 合成 甲醇 途径 。 

有 报道 研究 了 流动 反应 器 中 一 系列 带 有 叔 胺 和 季 贸 离子 的 阴离子 树脂 上 碳酸 亚 乙 本 
与 甲醇 的 酯 基 转 移 反 应 .5 Amberlite IRA - 68, 丙 烯 酸 - 二 乙烯 基 芋 聚合 物 上 嫁接 二 甲 胺 
功能 基 团 ,催化 此 反应 能 得 到 23. 8% 碳 酸 二 甲 酯 和 乙 二 醇 。 估 计 选 择 性 分 别 为 98 mol% 
787-99 mol%。 在 Amberlyst - 21( 带 有 二 甲 胺 功能 基 团 的 大 孔 树 脂 ) 上 得 到 类 似 的 结果 。 
Amberlite IRA - 68 的 寿命 超过 1000 h。 反 应 性 能 没有 下 降 ,树脂 的 物理 特性 如 外 观 、 颜 
色 及 组 成 显示 没有 变 坏 .59 还 研究 了 在 浆 态 床 反应 器 中 二 乙 基 胺 和 三 甲 基 铵 功能 基 团 的 
阴离子 交换 树脂 催化 剂 上 该 反应 的 表现 .0 避 

当 一 COOH 型 的 弱酸 性 离子 交换 树脂 (Amberlite IRC - 50) 被 
H,N(CH,),N(CH;); OH (一 2 一 5) 部 分 交换 ,树脂 能 有 效 催化 Knoevenagel 缩合 反 
应 .5 反应 的 活性 取决 于 的 大 小 和 交换 的 程度 。 反 应 被 认为 是 酸性 组 分 一 COOH 和 被 
一 COO 固定 的 铵 基 团 共 同 作用 的 结果 。 


第 4 章 固体 碱 催化 剂 的 制备 和 催化 性 能 。 167 


参考 文献 

[1] G. G. Podrebarac, F. T. T. Ng. G. L. Rempel, Chem. Eng. Sci. , 52, 2991 (1997). 

[2] M.J. Astle, J. A. Zaslowsky, Ind. Eng. Chem. , 44. 2867 (1952). 

[3] M.J. Astle, W. C. Gergel, J. Org. Chem. , 21, 493 (1956). 

[4] J.S Yadav, R V. Subbareddy, M. J. Gupta, L Prathap, S K. Pandy, Catal, Commun. , 8. 2208 (2007). 
[5] R. Ballini, G. Bosica, P. Forconi, Tetrahedron. 52. 1677 (1996). 

[67] R. Ballini, P. Marziali, A. Mozzicafreddo. J. Org. Chem. , 61, 3209 (1996). 

[7] F. Bonfils, L Cazaux, P. Hodge, C. Caze, Org. Bioorg. Chem. , 4, 493 (2006). 

[8] M. Di Girolamo, M. Lami, M. Marchionna, D. Sanfilippo, M. Andreoni, A. M. Raspolli Galletti, 
G. Sbrana, Catal. Lett. , 38, 127 (1996). 

[9] C. Carlini, M. Di Girolamo, M. Marchionna, A. M. Raspolli Galletti, G. Sbrana, Stud. Surf. 
Sci. Catal. , 119, 491 (1998). 

[10] M. Di Girolamo, M. Marchionna, J. Mol. Catal. A, 177, 33 (2001). 

[11] M. Yasutomi, H. Kubota, Stud. Sur f. Sci. Catal. , 145, 555 (2003). 

[12] K. Aika, H. Kobayashi, K. Harada, K. Imazu, Chem. Lett. , 33, 1252 (2004). 

[13] J. F. Knifton, R. G. Duranleau, J. Mol. Catal. , 67, 389 (1991). 

[14] S.M. Dhuri, V. V. Mahajani, J. Chem. Technol. Biotechnol. , 81, 62 (2006). 

[15] M. Cao, Y. Meng, Y. Lu, React. Kinet. Catal. Lett. , 88, 251 (2006). 

[16] T. Saito, H. Goto, K. Honda, T. Fujii, Tetrahedron Lett. , 49, 7535 (1992). 


4.6 接 枝 在 固体 表面 的 胺 和 铵 离子 


由 于 胺 和 烷 基 锭 离子 是 常用 的 碱 催化 反应 的 催化 剂 ,因而 如 何 将 这 些 物 种 固定 成 为 
广泛 研究 的 课题 。 图 4. 6. 1 表示 的 是 接 枝 在 氧化 硅 材料 上 的 各 种 胺 和 铵 基 团 。 文 献 对 这 
些 有 机 -无 机 杂 化 材料 的 制备 进行 了 综述 . 


4.6.1 在 高 比 表面 氧化 硅 材料 上 接 枝 碱 性 功能 基 团 


A. 嫁接 方法 (后 合成 

固体 表面 接 枝 胺 和 铵 基 团 最 常用 的 方法 是 将 含 这 些 功 能 基 团 的 硅烷 偶 联 剂 与 氧化 硅 
的 羟基 反应 。 这 一 方法 经 常 被 称 为 嫁接 法 或 后 合成 方法 。 

Angeletti 等 分 别 使 用 3 - 氨 两 基 三 甲 氧 基 硅烷 和 3 -(N,N -二 甲 胺 基 ) 丙 基 三 甲 氧 基 
硅烷 作为 偶 联 剂 ,将 氨 丙 基 (A) 和 N,N -二 甲 基 氨 两 基 (C) 嫁 接 在 硅胶 上 ,研究 了 其 对 于 
一 系列 Knoevenagel 缩合 反应 的 活性 .2 当 带 氨 两 基 (A) 的 氧化 硅 活性 要 高 于 带 N,N -二 
甲 基 氨 两 基 (C) 的 样品 。 作 者 提出 了 一 个 机 理 : 氨 基 抽取 活泼 亚 甲 基 化 合 物 的 一 个 质子 ， 
剩 下 的 硅 羟 基 活 化 痰 基 化 合 物 并 促进 醛 醇 的 脱水 。 

由 于 MCM - 41 型 的 介 孔 材料 的 发 现 ,人 们 开始 利用 其 高 比 表面 尝试 在 其 表面 嫁接 胺 
基 。Brunel 和 同事 们 在 MCM - 41 表面 引入 胺 基 (A) ,发 现 该 材料 对 于 Knoevenagel 缩合 
有 很 高 的 活性 .他 们 还 制备 了 哌 啶 基 团 (E) 接 枝 的 MCM - 41, 在 这 过 程 中 MCM - 41 
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图 4. 6.1 接 枝 在 氧化 硅 材料 上 的 胺 和 铵 基 团 


首先 与 3 - 氯 或 3 - 碘 两 基 三 烷 氧 基 硅烷 反应 ,接着 用 哌 啶 亲 核 取代 卤 素 原子 。 带 哌 啶 基 团 
CE) ff] MCM- 41 对 于 Knoevenagel 缩合 反应 的 活性 低 于 带 氨 丙 基 (A) 的 样品 。 作 者 提出 
了 一 个 伯 胺 基 团 起 主要 作用 的 反应 机 理 ( 见 图 4. 6. 2)。 莱 亚 甲 基 二 胺 基 团 (1 645 cm f 
形成 及 其 与 氰 基 乙 酸 乙 栈 的 反应 被 衰减 反射 红外 光谱 所 证 实 ."] 

Mhoe 等 利用 后 合成 方法 制备 了 N,N -二 甲 基 - 3 - 氨 两 基 (C) 嫁 接 的 无 定形 氧化 硅 和 
MCM- 41, MCM - 41 上 可 以 引入 比 无 定形 氧化 硅 (0. 85 mmol + g ') 更 多 的 胺 基 团 
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图 4.6.2 在 嫁接 丙胺 基 基 团 的 MCM ` 41 上 Knoevenagel 缩合 反应 的 机 理 
引 自 M. Laspéras, T. Llorett, L. Chaves, l. Rodriguez. A. Cauvel, D. Brunel, Stud. Surf. Sci. Catal. , 108, 75 
(1997), p. 80, Scheme 3, 
(2. 2 mmol * g`’), ATI E th ED Michael 加 成 反应 的 活性 .四 
1,5,7 -三 氨 杂 二 环 [4. 4. 0]3&- 5 - 烯 (TBD) 是 一 个 强 碱 ,pK, 值 为 25。Subba Rao 等 
利用 两 步 法 引入 TBD( 见 图 4. 6. 3), MCM 41 - TBD(D 对 于 Michael 加 成 具有 很 高 的 
活性 ,而 此 反应 需要 比 Knoevenagel 缩合 反应 更 强 的 碱 。 该 材料 对 于 双氧水 与 烯烃 的 环 氧 
化 上 和 有- 酮 酸 酯 的 酯 基 转 移 反应 "同样 有 效 。 
N 
CX 


" 
o 
To OH 
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图 4.6.3 MCM-41 上 嫁接 1,5,7 -三 氮 杂 二 环 [4. 4. 0]3- 5 -4 (TBD) 
316 Y. V. Subba Rao, D. E. de Vos, P. A. Jacobs. Angew. Chem. Int. Ed. , 36, 2661 (1997), p. 2662, Scheme 1, 
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Derrien 等 也 进行 了 TBD(GJD) 的 引入 .5 引入 过 程 包括 通过 氧 两 基 三 甲 氧 基 硅烷 (CPS) 与 
表面 羟基 的 反应 引入 氧 两 基 基 团 ,随后 利用 六 甲 基 二 硅 氨 烷 与 羟基 的 反应 消除 剩余 的 表面 产 
基 , 最 后 进行 氧 丙 基 基 团 与 TBD 反应 ,具体 见 图 4. 6. 4.0 消除 羟基 的 目的 是 防止 其 与 TBD 
中 亚 胺 类 N 原子 发 生 互相 作用 .5 羟基 消除 的 催化 剂 对 于 丙 酸 乙 酯 与 丁 醇 的 酯 基 转 移 反应 
的 活性 要 远 高 于 带 OH 基 团 的 催化 剂 。TBD 嫁接 的 氧化 硅 (J) 的 碱 强度 H #J3 15.77 


图 4.6.4 介 孔 氧化 硅 上 嫁接 1,5,7 -三 氨 杂 二 环 [4. 4.0]36- 5 - 烯 (TBD) 
引 自 A. Derrien, G. Renard, D. Brunel, Stud. Sur f. Sci. Catal. . 117, 445 (1998). p. 445, Scheme 1, 


1,2,3 -—XRGAEILCTCG, K) 也 可 以 通过 类 似 Subba Rao 的 方法 接 枝 在 MCM - 41 
上 ,并 应 用 于 莱 甲 醛 与 丙酮 的 醛 醇 缩合 反应 ." 298 K 甲醇 溶液 中 缩合 产物 的 产 率 达 
89%%。 反 应 过 程 中 有 ai 10100 TCG 发生 溶 脱 。 

在 MCM- 41 上 引入 四 烷 基 铵 (N) .引入 过 程 涉及 3 -三 甲 氧 硅 基 两 基 ( 三 甲 基 ) 氧 化 锭 
与 脱水 MCM- 41 的 羟基 反应 ,随后 在 N(CH,), OH 的 甲醇 溶液 中 进行 OH 与 所 离子 的 离子 交 
换 。 得 到 的 材料 对 于 Knoevenagel 缩合 .Michael 加 成 和 醛 醇 缩合 都 具有 很 高 的 活性 。 

Udayakumar 等 通过 三 烷 基 狠 与 带 氯 两 基 的 MCM - 41 反应 引入 四 烷 基 狠 , 测 试 了 所 
得 样品 (O) 对 于 丙烯 基 丙 三 醇 醚 与 二 氧化 碳 的 反应 活性 .0 

Yamaguchi 等 利用 后 修饰 方法 制备 了 N - 辛 基 二 氧 味 唑 氧 氧化 物 (P) 接 枝 的 硅胶 .1 
这 个 催化 剂 对 于 凑 基 化 合 物 与 三 甲 基 寿 氰 化 物 的 氰 硅烷 化 反应 和 缺 电 子 烯烃 与 双氧水 的 
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环 氧化 反应 具有 活性 。 

L. -hf 8e CQ 18:7) MCM - 41 在 羟 丙 酮 与 各 种 醛 的 醛 醇 缩合 反应 中 表现 出 极 高 的 
对 映 选 择 性 .5 微波 辐 照 可 大 大 加 快 反应 速度 。 因 此 在 微波 辐 照 下 羟 丙酮 与 环 已 醛 反 应 
10 min 内 即 可 得 到 90% 转 化 率 和 e. e. 二 99%% 醛 醇 缩合 反应 产物 。 

嫁接 了 氨 丙 基 (A) 的 X 型 沸石 对 于 超声 波 作用 下 苯 甲 醛 与 乙酰 葵 的 Claisen-Schmidt 
缩合 反应 具有 活性 .0 


B. 直接 法 

第 二 种 制备 带 氨基 氧化 硅 的 方法 是 在 合成 无 定形 或 有 序 介 孔 氧化 硅 时 使 用 带 氨 基 的 
三 烷 氧 基 硅烷 。 此 方法 被 称 为 直接 法 或 共 缩 合法 。 

Macquarrie 用 四 乙 氧 基 硅烷 和 3 - 氨 两 基 三 甲 氧 基 硅烷 制备 了 带 氨 丙 基 (A) 的 HMS 
(六 方 介 孔 氧化 硅 )。 所 得 的 介 孔 材料 具有 高 比 表面 (600 一 750 m° + g ) 和 高 氨基 含量 
(2. 5 mmol * g 0?" ,对 于 Knoevenagel 缩合 反应 具有 活性 .中 除了 氨 丙 基 (A),N - 甲 
基 氨 两 基 (B) .N,N -二 甲 基 氨 丙 基 (C)、N -(2 - 氨 乙 基 ) 氨 丙 基 (F) 也 通过 直接 合成 引入 
到 Hack. "SI FERES E MCM - 41 中 引入 不 同 的 氨基 基 团 也 是 可 行 的 .*”] 

用 溶胶 - 凝 胶 法 合成 的 带 A.B sk F 基 团 的 SBA - 15 具有 很 好 的 有 序 介 孔 结 构 , 并 用 
于 Knoevenagel 缩合 .Michael 加 成 和 黄 烷 酮 的 合成 .1 

DeOliveria 和 Prado 制备 了 乙 二 胺 接 枝 的 氧化 硅 (G) .5 四 甲 氧 基 硅 烷 和 3 -缩水 甘 
油 丙 基 三 甲 氧 基 硅烷 在 正 葵 胺 模板 剂 作用 下 共聚 。 与 乙 二 胺 反应 使 缩水 甘油 发 生 开 环 。 
得 到 的 材料 比 表面 达 796 m° + g ,具有 孔径 约 5. 2 nm 的 介 和 孔 孔道 。 此 材料 对 于 硝 基 甲 
烷 与 环 戊 酮 的 Michael 加 成 反应 具有 很 好 的 活性 。 

用 溶胶 - 凝 胶 法 合成 具有 类 滑石 结构 的 有 机 硅 酸 镁 (MOS) , 带 胺 基 (A) 和 二 胺 基 (F) 
的 MOS 作为 催化 剂 用 于 醛 醇 缩合 反应 ,包括 1 - 庚 醛 和 莱 甲 醛 的 缩合 制 素 声 醋 . ”虽然 
催化 剂 的 比 表面 很 小 (2 一 3 m*，g“') ,它们 对 于 许多 醛 醇 缩合 都 具有 活性 。 

结构 中 含 胺 基 的 唱 化 的 金属 有 机 骨架 (MOFs) 也 可 催化 Knoevenagel 4i & , 0599 4| 
如 ,以 2 -氨基 对 苯 二 甲酸 为 基础 的 MOFs 对 于 莱 甲 醋 与 乙酰 乙酸 乙 酯 的 Knoevenagel 缩 
合 反 应 具有 很 好 的 活性 与 稳定 性 .29 IRMOF - 3 中 的 胺 基 基 团 比 苯 胺 更 活泼 .2 根据 
DRIFTS 结果 提出 了 中 间 体 为 亚 革 二 胺 的 机 理 。 


4.6.2 接 枝 了 碱 性 功能 基 团 的 氧化 硅 催 化 剂 


Lin 等 制备 了 五 种 胺 接 枝 的 MCM - 41: 氨 两 基 (A)、1 - 哌 啶 丙 基 (D)、1 -吡咯 丙 基 
(E) .1 - 喀 啶 丙 基 CH) 和 TBD - 丙 基 (J) .这 些 材料 被 用 于 由 缩水 甘油 与 月 桂 酸 制 单 甘油 
酯 的 反应 。 反 应 活性 的 次 序 为 TBD>1 me pi - 喀 啶 > 氨基 。 除 了 带 吡咯 丙 
基 的 催化 剂 外 ,反应 活性 次 序 与 有 机 碱 的 碱 强度 基本 一 致 。 这 被 认为 是 由 于 此 催化 剂 表 
面 高 含量 的 毛 造 成 的 。 

Zhang 等 在 微波 辐 照 下 用 嫁接 方法 在 氧化 硅 表 面 引入 四 种 功能 基 团 ,具体 为 A, F, H 
和 J. 中 在 微波 辐 照 下 A 的 接 枝 量 (2. 00 mmol。g ) 大 大 高 于 没有 微波 的 条 件 
(1.13 mmol * g '，)。 四 种 材料 的 碱 强度 用 指示 剂 法 测定 。 如 表 4. 6. 1 所 示 , TBD/SIO, 
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(J) 碱 性 最 强 , 互 _ 一 15.0, 而 A 和 下 的 碱 强度 分 别 只 有 H —9.3 和 9.3<H_<15.0, 在 
所 有 四 种 材料 中 ,H 的 碱 性 最 弱 ,H_ 一 7. 2, 因 此 样品 碱 强度 的 次 序 为 J>F>A>H。 他 们 


也 研究 了 四 种 材料 对 于 环 氧 丙烷 与 甲醇 反应 的 催化 活性 ,材料 A,F 和 J 上 环 氧 丙 烷 的 转 
化 率 很 高 (二 94%) ,但 异 构 体 选择 性 不 同 ( 见 表 4. 6. 1)。TBD - SiO,(J) 上 蜡 构 体 选择 性 
较 低 ,原因 是 TBD 分 子 骨架 较 大 。 
表 4.6.1 胺 嫁接 的 氧化 硅 的 碱 强度 及 用 于 由 环 氧 丙 烷 与 甲醇 反应 制 1 - 甲 氧 基 - 2 - 丙 醇 的 结果 
指示 剂 的 pK, 值 反应 结果 
We 化 剂 
7.2 9.3 15.0 转化 率 /% | 异 构 体 选择 性 /% 
x 27.3 12.3 
多 孔 氧化 硅 35.7 68.3 
H/SiO, 一 一 一 89.0 68.6 
Aa, + + _ 94.1 82.8 
F/SiO, + + - 100. 0 84.1 
J/SiO。 十 十 + 94.5 73.7 


CE) 明显 变色 ; (一 ) 不 变色 +; (+) 变色 不 明显 。 
反应 条 件 :403 K. W el 1.5 g, 反 应 时 间 10 h。 异 构 体 选择 性 一 1 - 甲 氧 基 - 2 Rm RR. 
引 自 K. Zhang, W. Zhang, J. Li, N. Zhao, W. Wei, Y. Sun, Catal. Commun. , 8, 437 (2007). p. 440, Table 3, 

用 后 合成 方法 在 MCM- 41 表面 修饰 伯 胺 (A) 、 仲 胺 (B) SUBE COO ,它们 对 于 苯 甲 醛 与 
硝 基 甲烷 或 硝 基 乙 烷 的 反应 活性 次 序 为 伯 胺 之 仲 胺 二 叔 胺 [中 作 者 用 Laspéras 等 提出 的 
涉及 锚 定 亚 胺 形成 的 Knoevenagel 缩合 反应 机 理 ( 见 图 4. 6. 2) 解 释 了 伯 胺 (A) 的 高 活性 。 
事实 上 , 当 催化 剂 用 莱 甲 醛 处 理 后 ,红外 上 出 现 1 636 cm 一 新 吸收 峰 , 对 应 于 C 一 N 伸缩 振 
动 。 另 一 方面 ,对 于 硝 基 甲烷 与 2 - 环 已 烯 - 1 - 酮 的 Michael 加 成 , 仲 胺 的 活性 最 高 。 

胺 修饰 的 氧化 硅 材 料 还 被 用 于 确 基 醛 醇 缩合 和 Michael 加 成 .对 于 苯 甲 醛 与 硝 基 
甲烷 的 硝 基 醛 醇 缩 合 , 带 伯 胺 的 氧化 硅 活 性 最 高 。 这 同样 被 归结 为 伯 胺 形成 亚 胺 类 中 间 
体 。 另 一 方面 ,对 于 Michael 加 成 , 相 比 于 仲 胺 和 叔 胺 , 伯 胺 上 产物 产 率 非 常 低 。 在 这 种 情 
襄 下 , 胺 的 碱 强度 是 催化 的 决定 因素 。 

Hagiwara 等 制备 了 带 氨 丙 基 (A),N -PAPIE B), N,N -二 乙 基 氨 丙 基 (C) 的 氧 
化 硅 ,并 用 于 B- 酮 酸 酯 的 酯 基 转 移 "2 和 葵 醛 的 醛 醇 缩合 "9 。 带 N,N -二 乙 基 氨 丙 基 (C) 
的 氧化 硅 对 于 酯 基 转 移 反 应 活性 最 好 ,而 带 N - 甲 基 氨 丙 基 的 对 于 醛 醇 缩合 最 活泼。 

还 研究 了 氨 丙 基 化 氧化 硅 制备 方法 的 影响 .5 分别 用 嫁接 法 (无 定形 氧化 硅 `.MCM - 
41) 和 溶胶 - 凝 胶 法 (MCM - 41 无 定形 氧化 硅 ) 制 备 了 四 种 带 氨 丙 基 的 氧化 硅 ,并 用 于 硝 基 
甲烷 与 莱 甲 醛 的 硝 基 醋 醇 缩合 和 硝 基 甲烷 与 2 - 环 已 烯 - 1 - 酮 的 Michael 加 成 。 对 于 两 个 
反应 ,嫁接 法 得 到 的 催化 剂 的 活性 都 高 于 溶胶 - 凝 胶 法 得 到 的 样品 。 此 结果 是 由 于 反应 物 
对 于 氨 两 基 基 团 的 可 接触 性 不 同 造成 的 。 

制备 了 负载 亚 胺 的 氧化 硅 如 工 和 M, 并 用 于 Knoevenagel 缩合 和 Michael 加 成 .5 在 
Knoevenagel 缩合 反应 中 这 些 材料 的 性 能 胜 过 氨 丙 基 化 氧化 硅 。 

胺 嫁接 的 介 孔 氧化 硅 的 孔 结构 是 一 个 重要 的 因素 ,尤其 是 在 液 相 的 反应 中 。Suzuki 
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等 制备 了 颗粒 大 小 相似 但 孔径 不 同 (0 一 2. 66 nm) 的 介 孔 氧化 硅 , 并 通过 嫁接 法 在 表面 引 
人 了 和 氨 两 基 (A) .59 对 于 取代 的 苯 甲 醛 与 硝 基 甲烷 的 硝 基 醛 醇 缩合 反应 ,最 佳 的 孔径 大 小 
取决 于 反应 物 取代 基 的 类 型 与 数目 。 

Das 等 制备 了 扩 孔 的 MCM - 41( 大 到 20 nm)! , 扩 和 孔 剂 为 长 链 的 N,N -二 甲 基 烷 基 
胺 。 然 后 嫁接 各 种 胺 (或 铵 ) 基 团 , 并 用 于 Knoevenagel 缩合 。 即 使 材料 (孔径 ==11 nm) ft 
接 了 氨 两 基 , 孔 径 仍 有 8. 2 nm。 对 于 Knoevenagel 缩合 , 扩 孔 材料 的 活性 要 高 于 普通 孔径 
G nm) 的 材料 ,可 能 是 由 于 反应 物 和 /或 产物 的 扩散 更 容易 。 合 成 了 大 孔径 介 孔 氧化 硅 
(3. 8 一 6. 8 nm) 并 接 枝 了 氨 丙 基 基 团 . 在 苯 甲 醛 与 2 -羟基 乙酰 苯 的 反应 中 (合成 黄 烷 
酮 ) ,孔径 对 于 反应 的 活性 和 选择 性 有 明显 的 影响 。 

Suzuki 等 用 直接 法 制备 了 带 胺 基 的 单 分 散 的 氧化 硅 ." "他们 成 功 地 得 到 了 相同 介 孔 
孔径 而 颗粒 大 小 不 同 的 功能 化 氧化 硅 , 将 其 用 于 4 - 甲 氧 基 茉 甲 醛 与 硝 基 甲 烷 的 硝 基 醛 醇 
缩合 反应 ,估算 出 催化 有 效 因子 在 0. 80 一 0. 82。 另 一 方面 ,嫁接 法 制备 的 材料 的 有 效 因子 
为 0.62。Sujandi 用 直接 法 制备 了 短 孔 道 (100 一 300 nm) 六 方 结构 薄片 状 的 胺 基 修 饰 的 
SBA - 15 类 介 和 孔 氧化 硅 .5 该 材料 对 于 碱 催 化 反应 的 活性 要 远 高 于 直接 法 或 嫁接 法 制备 
的 带 胺 基 的 普通 SBA - 15, 包 括 Knoevenagel Hi £r , SÍ JEREBKAR AA Claisen-Schmidt 缩 
合 。 没 有 观察 到 有 严重 的 扩散 或 传 质 限制 。 


4.6.3 酸 - 碱 双 功 能 催化 


关于 接 枝 的 胺 基 附 近 羟 基 的 作用 是 有 争议 的 。 虽 然 羟基 被 认为 参与 到 了 
Knoevenagel 缩合 所 和 硝 基 醛 醇 缩 合 反 应 5 的 催化 循环 中 , Brunel 和 同事 们 的 工作 却 表 
明 通 过 与 六 甲 基 二 硅烷 反应 消除 OH 基 团 能 加 快 单 甘 油 酯 的 合成 和 酯 基 转 移 反 应 的 活 
Tk, Macquarie 用 直接 法 制备 了 带 苯 基 和 氨 丙 基 的 HMS ,该 材料 对 于 Knoevenagel 
缩合 的 反应 活性 远 高 于 没有 芋 基 的 材料 ,其 促进 作用 被 归 因 于 改变 了 HMS 表面 的 极 性 。 
在 硝 基 醛 醇 缩合 中 带 甲 基 和 和 氨 丙 基 的 MCM - 41 上 也 观察 到 了 第 二 基 团 对 反应 的 促进 作 
用 .3 这 里 催化 剂 用 嫁接 法 制备 。 

对 于 胺 基 的 环境 的 影响 ,Bass 等 提出 了 “外 层 效应 "概念." 他 们 制备 了 三 种 氮 丙 基 
修饰 的 氧化 硅 :(D 带 OH 的 氧化 硅 ，(ID OH 被 一 OSi(CH,);CH; 基 团 取代 的 氧化 硅 ， 
(ID) OH 被 一 OSi CCH;), CN 基 团 取代 的 氧化 硅 。 在 3 -m AEE HH RE SS Dj man 
Knoevenagel 缩合 反应 中 ,催化 剂 1 的 活性 远 高 于 催化 剂 I 和 II 的 活性 ,表明 存在 酸 
(一 OH) 和 碱 (一 NH,) 的 双 功能 作用 。 催 化 剂 Ui 比 YE gem, mp. rm — B8 55 B 78 
基 莱 乙烯 的 Michael 加 成 反应 ,催化 剂 IL 活性 也 远 高 于 I。 反 应 中 催化 剂 II 高 活性 的 
原因 可 归结 为 “外 层 介 电 效 应 ”。 催 化 剂 IL 中 胺 基 的 高 介 电 环境 能 促进 丙 二 且 去 质子 化 
步骤 中 过 渡 态 上 离子 对 的 形成 和 电荷 的 分 离 。 

4 - 硝 基 苯 甲醛 和 硝 基 甲 烷 的 硝 基 醛 醇 缩合 反应 的 活性 和 选择 性 与 催化 剂 密切 相关 ， 
可 能 的 反应 机 理 有 两 种 , 即 亚 胺 机 理 ( 见 图 4. 6. 5) 和 离子 对 机 理 ( 见 图 4. 6. 6) 。 在 亚 胺 机 
理 中 , 酸 (一 OH) 和 碱 ( 一 NH: ) 的 双 功能 可 促进 亚 胺 的 形成 和 亚 胺 质子 化 形成 亚 胺 离子 。 
催化 剂 1 上 反应 是 按 此 机 理 进行 的 。 至 于 催化 剂 [和 III 上 ,进行 的 是 离子 对 机 理 。 反 应 
的 产物 可 以 反映 出 机 理 的 差别 :通过 亚 胺 机 理 形成 a, B -不 饱和 产物 ,而 通过 离子 对 机 理 形 
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成 B- 确 基 醇 。 对 于 4 - 硝 基 葵 甲 醛 和 硝 基 甲 烷 的 硝 基 醛 醇 缩合 反 应 ,催化 剂 II 和 II 上 
产物 的 w,B- 不 饱和 产物 /B- 硝 基 醇 比例 分 别 为 80 : 20,40 : 60 和 1 : 99。 催 化 剂 II 的 活 
TELE 开 的 高 出 50 倍 。 这 同样 归结 为 介 电 环 境 的 影响 。 


图 4.6.5 硝 基 醚 醉 缩 合生 成 脱水 产物 的 亚 胺 机 理 
31 J. D. Bass, S. L. Anderson, J. Pascail, A. Katz, J. Am. Chem. Soc. , 128, 3737 (2006), p. 3743, Scheme 5, 


图 4.6.6 硝 基 醋 醇 缩合 形成 了 B- 硝 基 醇 产物 的 离子 对 机 理 
31 J. D. Bass, S. L. Anderson, J. Pascail, A. Katz, J. Am. Chem. Soc. , 128, 3737 (2006), p. 3743, Scheme 6, 
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Zeidan 和 Davis 用 一 锅 法 制备 了 同时 含 氮 丙 基 和 酸性 基 团 的 介 孔 氧 化 硅 材 料 。* 
酸性 基 团 是 磺 酸 、 磷 酸 和 碳酸 。 催 化 剂 被 用 于 对 硝 基 莱 甲 醛 与 丙酮 的 醛 醇 缩 合 。 如 表 
4. 6. 2 所 示 , 仅 含 氨 两 基 的 材料 上 转化 率 为 33% ,而 仅 有 酸性 功能 的 材料 则 完全 没有 活 
性 。 当 材料 同时 具有 酸性 和 碱 性 功能 时 ,活性 就 非常 高 。 这 说 明 酸 性 位 和 碱 性 位 协同 作 
用 的 重要 性 。 


表 4.6.2 醚 醇 缩合 中 的 酸 碱 催化 


o OH O o 


jen + sp Er " py 
ON ON ON 


项 目 催化 剂 (10 mol?) A/% B/% 转化 率 /%” 


SBA-15 7 7 NH; 


ulis a 45 17 62 
2 s son 8 8 16 
SBA-15 


3 SBA-15 7 ^ NH; 25 8 33 
4 SBA - 15- A/SBA - 15 - BP 30 n m 
5 SBA-15 0 0 0 
-一 -NE 
+ 
6 B 0 0 0 
7 NMN: 3 5 8 


8 — son 3 $ 4 


”总 转化 率 、 产 率 用 THF 为 内 标的 'H NMR Mie. 
D 1 : 1 磺 酸 功能 化 的 SBA - 15(SBA - 15 - A) 和 胺 基 功 能 化 的 SBA- 15(SBA - 15 - B) 的 混合 物 。 
31 R. K. Zeidan, M. E. Davis, J. Catal. , 247, 379 (2007), p. 382, Table 1. 
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Motokuma 等 制备 了 氨基 或 乙 二 胺 基 嫁 接 的 SIO.- Al,O,(SA - NR:)55 ,催化 剂 对 于 
氰 基 乙 氧 基 几 基 化 反应 ( 见 5. 8. 4 15), Michael 加 成 和 硝 基 醛 醇 缩 合 具 有 很 好 的 活性 。 
SA - NR, 的 活性 要 高 于 嫁接 同样 基 团 的 Si0, 材 料 ,其 原因 是 SA - NR, ER OH 有 更 强 的 
酸性 。 作 者 提出 了 一 个 以 碱 性 (一 NEt ) 和 酸性 (OH) 基 团 为 活性 位 的 双 功 能 反应 机 理 。 

含 权 胺 基 的 介 孔 氧化 硅 如 果 再 同时 嫁接 硫 腺 基 团 ,对 于 乙酰 丙酮 与 硝 基 苯 乙烯 共 配 
加 成 的 催化 活性 会 大 大 提高 .5 


00 
LL + pn NO; —- (4.6.1) 
P NO, 


在 含 二 甲 胺 的 氧化 硅 上 加 合 物 的 产 率 为 43%% ,而 当 胺 基 和 硫 腺 基 团 同时 嫁接 后 产 率 
为 80%。 

Srivastava 等 制备 了 含 腺 味 叭 (P) 的 SBA - 15, 用 于 二 氧化 碳 与 表 握 醇 的 加 成 ”中 环 
氧化 物 的 转化 率 为 80. 5% , 环 碳酸 酯 的 选择 性 达 7576, TE SBA - 15 的 骨架 中 引入 Ti 或 
Al, 转 化 率 和 选择 性 都 会 提高 。 在 嫁接 腺 味 叭 的 Ti- SBA - 15 催化 剂 上 转化 率 和 选择 性 
分 别 达 到 91. 9% 和 89. 126 ,在 嫁接 腺 味 叭 的 Al- SBA - 15 催化 剂 上 则 分 别 为 98. 1% 和 
89. 1%。 此 促进 作用 是 由 于 胺 基 与 表面 Lewis 酸性 位 (Ti,Al) 的 协同 效应 引起 的 。 


4.6.4 包含 结构 导向 剂 的 催化 剂 


Kubota 发 现 合 成 得 到 的 孔 中 含有 烷 基 胺 的 有 序 介 和 孔 材 料 是 碱 催化 反应 如 
Knoevenagel 缩合 .Michael 加 成 和 醛 醇 缩合 的 有 效 催化 剂 .因此 ,用 十 六 烷 基 三 甲 基 
詹 离 子 作为 结构 导向 剂 合成 的 MCM - 41 被 直接 用 为 茶 甲 醋 与 氰 乙酸 酯 的 Knoevenagel 
缩合 反应 的 催化 剂 。393 K 时 反应 1 h 缩合 产物 的 产 率 为 82%。 此 材料 对 于 查 耳 酮 与 丙 
二 酸 二 甲 酯 的 Michael 反应 同样 有 效 。 

三 维 的 层 状 硅 酸 盐 PLS - 1 层 间 含 四 甲 基 氢 氧化 铵 (TMAOH) 。 此 材料 对 于 苯 甲 醛 
与 氰 基 乙 酸 酯 的 Knoevenagel 缩合 和 硝 基 甲烷 与 醛 的 硝 基 醛 醇 缩合 的 活性 都 很 高 . YA 
性 物种 被 认为 是 TMAOH。 循环 利用 时 催化 剂 活性 下 降 是 由 于 TMAOH 发 生 了 溶 脱 。 
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固体 碱 催 化 反应 


5.1 烯烃 和 燃 烃 异 构 化 


5.1.1 烯烃 异 构 化 


1958 年 Pines 和 Haag 报道 了 以 分 散 钠 (8 wt%) 的 氧化 铝 粉末 为 催化 剂 时 ,1 - 丁 烯 的 
双 键 异 构 化 可 在 310 K 下 进行 ,其 顺 /反比 例 远 超过 热力 学 平衡 值 。 与 众所周知 的 通过 
碳 正 离子 进行 的 酸 催化 异 构 化 反应 不 同 , 碱 催化 反应 过 程 中 不 发 生 碳 骨架 重 排 ,表明 中 间 
物 属于 阴离子 类 型 。 这 是 固体 碱 催化 的 首次 报道 
Tanabe 等 发 区 中 处 理 的 CaO 473 K 时 不 能 催化 1 - 丁 烯 异 构 化 反应 ,但 在 高 于 
673 K 真空 中 处 理 的 CaO 能 在 303 K 催化 此 反应 . Hattori 等 发 现 MgO fE 673 K 以 上 
温度 处 理 后 对 1 - 丁 烯 的 双 键 移 位 有 活性 ( 见 图 3. 1. 3), 因 为 在 此 温度 下 氧化 物 表 面 的 
HOM CO, 已 开始 离 去 ,出 现 了 碱 性 位 .局 MgO 的 活性 非常 高 ,反应 在 223 K 即 可 进行 。 
上 述 发 现 可 以 说 是 碱土 氧化 物 作为 固体 碱 催化 剂 的 起 

1 - 丁 燃 在 固体 碱 上 的 双 键 移 位 机 理 示 于 图 2. 5. 2( 见 2 
取 一 个 烯 丙 位 质子 形成 顺 式 和 反 式 烯 丙 基 阴离子 开始 的 
丁 烯 。 高 的 顺 /反比 是 碱 催化 双 键 异 构 化 的 特征 ,因为 顺 式 烯 再 基 阴离子 的 稳 
式 烯 再 基 阴 离子 

ZnO 上 进行 异 构 化 反应 时 , 丁 烯 吸附 的 红外 光谱 证 
线 的 位 移 表 明 该 类 x - 烯 丙 基 物 种 具有 负 碳 离子 特 
反 式 两 种 x - 烯 丙 基 物种 。 

当 在 ZnO 样品 上 注入 顺 - 2 - 丁 烯 ,除了 x - 键 的 丁 烯 外 ,只 能 观察 到 顺 式 x P3 Mm 
种 ,达到 平衡 时 也 观察 不 到 反 式 x - 烯 再 基 物种 。 换 成 注入 反 - 2 - 丁 烯 , 则 在 开始 时 可 以 观 
察 到 反 - x - 烯 丙 基 物种 ,但 该 物种 的 强度 随时 间 而 下 降 , 最 后 只 剩 下 顺 - x - 烯 丙 基 。 在 1 - 
丁 烯 的 情况 下 ,也 只 观察 到 顺 - x - 烯 两 基 , 反 应 过 程 中 不 出 现 反 式 物种 ,反应 产物 的 顺 / 反 
比 达到 10. 5。 上 述 结果 说 明 催化 剂 表面 上 顺 式 结构 比 反 式 结构 稳定 得 多 。 两 种 x ëm 
基 物 种 之 间 的 变换 被 认为 是 通过 动态 的 一 平衡 进行 的 。 

红外 光谱 也 证 实 了 在 ZnO 上 丙烯 会 形成 x - 烯 丙 基 物种 。 由 CH: 一 CH 一 CD, 和 
CD, 一 CH 一 CH 形成 的 化 学 吸附 物种 给 出 的 图 谱 相似 ,只 是 前 者 吸附 后 给 出 的 是 OH 基 
团 ,而 后 者 给 出 的 是 OD An." 

各 种 丁 烯 异 构 化 催化 剂 列 于 表 2. 5. 4( 见 2. 5. 4 节 )。 由 于 烯烃 的 pK, 值 比较 高 ,如 果 
n - 烯 丙 基 阴 离子 无 附加 的 稳定 基 团 ,必须 用 强 固体 碱 才 行 。 表 5. 1. 1 比较 了 强 碱 对 2,3 — 


kf x - 烯 丙 基 物种 的 存在 
红外 谱 图 能 够 清晰 地 区 分 顺 式 和 
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二 甲 基 - 1 - 丁 烯 异 构 化 为 2,3 -二 甲 基 - 2 - 丁 烯 反应 的 催化 活性 .四 在 最 活泼 的 催化 剂 上 
反应 在 201 K 就 能 进行 .四 


表 5.1.1 BONN -二 甲 基 - 1 - 丁 燃 异 构 化 为 2,3 -二 甲 基 - 2-T3S 
反应 的 催化 活性 (313 K, 20 h)” 


预 处 理 
催 化 A 转化 率 /% 
温度 /K 时 间 /h 
液 氨 中 负载 金属 ”” 
KNH; /ALO, (2. 6) 573 1 91.3 
K(NH; )/ALO, (2. 0) 423 1 89.4 
Na(NH;)/ALO, (3. 5) 423 1 89.3 
Eu(NH,)/ALO, (0. 5) 523 1 83.4 
Yb(NH,)/AL O, (0. 5) 473 1 29.4 
Eu(NH,)/KYC. 5) 423 1 2.3 
Yb(NH,)/KYC. 5) 473 1 1.0 
碱 金属 /AlOy 
KNO,/ALO,(5.0) 873 3 90.7 
KOH/AI,O, (5. 0) 673 3 86. 0 
KF/ALO,(5.0) 623 3 25.6 
金属 氧化 物 
CaO 1073 3 89.8 
MgO 873 3 84.9 
SO 1023 3 1.6 
BaO 1073 3 DÉI 
Sm,O, 773 3 12 
Eat 923 3 1.0 
Yb.0, 923 3 0.9 
ALO, 773 3 3.9 
混合 氧化 物 ” 
4 CaO, AlO; 1073 1 11.9 
4 MgO, ALO, 773 4 1.3 
沸石 
KY 773 3 E 


反应 条 件 :催化 剂 =0. 25 g, 2,3 -二 甲 基 - 1 - T46—3 mL(24 mmol), 

P 括号 中 数字 :负载 量 mmol g. 

"7 KNH。/AlsO; 是 在 KNH; 的 氨 溶 液 中 将 KNH: RF Al*Os 上 制 成 的 。M(NH3) (M=K, Na, Eu 和 Yb) 是 在 金属 
的 液 氨 溶 液 中 浸渍 制 成 的 . 

? 由 水 滑石 结构 制 成 。 

316 H. Handa, Y. Fu, T. Baba, Y. Ono, Catal. Lett. , $9, 195 (1999), p. 197, Table 1, 
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在 碱土 金属 氧化 物 上 ,具有 外 双 键 的 烯烃 如 B- 藻 烯 能 定量 地 转变 为 其 异 构 体 .9"] 


ER Ò G.L D 
Es — TX Gn 


不 同 的 固体 超 强 碱 上 B- 菠 烯 的 异 构 化 也 有 报道 。 其 中 Na/NaOH/Al,O; 和 Cs, O/ 
AlO, 的 活性 最 高 , 当 反应 物 /催化 剂 之 比 为 30 时 ,室温 下 反应 30 min 后 转化 率 达到 
98%%。5 反 应 后 催化 剂 失 活 , 在 所 使 用 的 再 生 条 件 下 活性 不 能 恢复 。 

5 -乙烯 基 二 环 [2. 2. 1] 庚 - 2 - 烯 异 构 化 为 5 - 亚 乙 基 二 环 [2. 2. 1] 庚 - 2 - 烯 的 反应 在 
243 K 就 能 进行 到 底 "*" ,后 者 是 重要 的 硫化 试剂 。 


Q —- O <= 


KNH,/Al,0; 对 上 述 反 应 也 有 活性 ,用 63 mg 催化 剂 ,反应 物 (21 mmol) fE 273 KR 
应 10 min 后 ,转化 率 就 可 达到 98%. “碱土 金属 氧化 物 (CaO,MgO) 适 当 活化 后 ,对 此 异 
构 化 反应 也 有 活性 。"*" 

烯 丙胺 可 异 构 化 为 烯 胺 。1 - N -吡咯 烷 基 - 2 -丙烯 在 碱土 金属 氧化 物 上 在 313 K 就 
能 异 构 化 为 1- NN Im" 


CH,—cH—cH.-N ] HC-cH-cH—N D 6.1.4) 


N.N -二 乙 基 - 3,7 -二 甲 基 辛 - 2 - 烯 胺 在 KNH;/Al,O, EE 353 K 可 以 100% 转 变 
gras" 


A Le — lt eck (5.1.5) 


NEt, NEt, 


N,N- 二 乙 基 -3,7- 二 甲 基 辛 - 2(Z) ,6 -二 烯 胺 1 在 KNH:/Al:O, 上 313 K 全 部 转化 
JR N.N -二 乙 基 - 3,7 -二 甲 基 辛 - 1,3 -二 烯 胺 2.09 反 应 产物 中 3 -位 置 上 双 键 的 E/Z 比 
几乎 是 1 : 1, 而 1 -位 置 上 的 双 键 为 100% 的 巨 构 型 。 


AA le Si 
NEI 


1 il 2 


将 2 的 乙酸 乙 酯 - 己 烷 溶液 通过 硅胶 柱 ,可 定量 地 转变 为 3,7 -二 甲 基 - 2 -3F48- 1 - 
醛 , 醛 的 E/Z 比 为 12 : 1, 表 明 1 至 2 的 选择 异 构 化 提供 了 一 条 制备 单 菩 醛 的 方便 途径 , 因 
为 反应 原料 很 容易 在 碱 催化 下 由 异 戊 二 烯 二 聚 加 成 至 二 烷 基 胺 获得 。 

Matsuhashi 和 Hattori 报道 了 在 一 系列 金属 氧化 物 上 丙烯 基 醚 的 异 构 化 反应 .加 其 中 
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CaO 活性 最 高 ,LasO, ,SrO 和 MgO 的 活性 也 很 高 ,但 每 一 种 反应 物 所 需要 的 反应 温度 不 同 。 


C=C—C—OC,H; — C—C—C—O0C;H, (5.1.7) 
c=c—c—o—( 5 c—c=c—o 4; (5.1.8) 
D Q axi 


香料 方面 应 用 的 烯 基 芳 香 化 合 物 的 异 构 化 反应 见 6. 1. 4(A) 。 
5.1.2 KERHA 


有 KNH;/AL,O,fffEB , ERED HAE. YE 333 K 的 二 喇 烷 溶液 中 反应 20 h, 
1-8 923052 LIE 2 GI TE 998 K 下 抽 真 空 焙 烧 CaCO, HS CaO 也 能 催 
化 1 -ERR HE tE 313 K 下 反应 20 h,2 -EA 3 -BRIA 79 08 1396, 9 

在 固体 碱 上 有 取代 基 的 2 -PRR RHEA a, B-RA. bA Cs, CO, /Al, O, X 
ii C58] te — nei TP IZ 20 h, 由 3 可 以 得 到 产 率 97% 的 4。 


(5.1. 10) 


ES 
[s 
[sl 
z—0-9 
l 
NI 
[N 
A 


=“ 
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5.2” 醚 醉 加 成 和 醛 醇 缩合 


醋 醇 加 成 和 缩合 反应 对 C—C 键 的 形成 是 十 分 有 用 的 。 这 类 反应 可 以 由 酸 或 碱 催化 。 有 
碱 存在 时 , 醛 或 酮 的 烯 醇 离子 亲 核 加 成 到 另 一 个 分 子 的 普 基 上 形成 8- 羟基 醚 或 酮 ( 醛 醇 加 成 )。 

醛 醇 加 成 时 形成 的 B- 羟 基 醛 或 酮 在 该 反应 条 件 下 很 容易 脱水 形成 a,B -不 饱和 酮 ( 醛 
醇 缩 合 ) 。 

丙酮 经 醛 醇 缩合 生成 双 丙 酮 醇 的 反应 常 被 用 于 表征 固体 碱 催化 剂 ( 见 2. 5. 6 节 ) 。 


5.2.1 丙 醛 和 丁 醛 缩合 


Tanabe 和 同事 们 曾 研究 金属 氧化 物 上 丁 醛 的 醛 醉 加 成 反应 .0 273 K 时 碱土 金属 氧 
化 物 对 此 反应 呈 高 活性 ,而 La, O, AI ZrO* 则 活性 很 低 。 单 位 比 表面 的 活性 次 序 为 Sro> 
CaO>MgO>La,O,>ZrO, .中 氧化 铝 也 有 活性 ,但 比 MgO 和 CaO 低 ,外 反应 产物 并 不 完 
全 是 二 聚 物 , 含 有 大 量 由 二 聚 物 与 丁 醛 经 Tishchenko 型 交叉 酯 化 反应 形成 的 三 聚 物 (三 聚 
乙 二 醇 酯 )( 见 图 5.2. D. VA MgO 为 催化 剂 时 ,产物 中 有 2 - 乙 基 - 3 -羟基 已 醛 (81.7%)、 
2 - 乙 基 已 烯 醛 (2. 8%) 、 三 聚 物 (16. 320 ,以 及 少量 丁 酸 丁 酯 和 丁 醇 。 以 CaO 为 催化 剂 
时 ,产物 中 三 聚 物 占 56. 9% 。 丁 酸 丁 酯 是 丁 醛 的 Tishchenko 反应 产物 。 作 者 认为 醛 醇 加 
成 在 碱 性 位 上 进行 ,而 Tishchenko 反应 既 需 要 酸性 位 也 需要 碱 性 位 。 事 实 上 , 当 氧 化 铝 上 
负载 一 种 碱 金属 氧化 物 时 ,反应 活性 显著 地 增加 .加 醛 醇 加 成 的 反应 产物 选择 性 也 增加 
587-924 ,而 三 聚 物 的 产量 降 至 3% 以 下 。 

在 超 临 界 二 氧化 碳 中 ,未 经 改 性 的 醛 如 葵 醛 经 硅胶 上 连接 的 N - 甲 基 氨 丙 基 催 化 可 发 
生 自 醛 醇 缩合 而 生成 相应 的 烽 醛 . 吕 

有 碱 金 属 离子 交换 沸石 、 氧 化 铝 、 负 载 KOH 的 氧化 铝 、 由 水 滑石 制备 的 MgO - ALO, 
混合 氧化 物 存在 时 ,研究 了 液 相 中 丙 醛 经 醛 醇 缩合 生成 2 - 甲 基 戊 烯 醛 的 反应 .外 当 
MgO- Al,O 〇 ,混合 氧化 物 的 Mg/Al 比 为 3. 5 时 ,催化 剂 活性 和 选择 性 最 高 ,反应 10 h 后 丙 
醛 转化 率 达到 97% ,2 - 甲 基 成 烯 醛 选 择 性 达到 99%。 催 化 剂 可 反复 使 用 六 次 ,转化 率 和 
选择 性 无 明显 下 降 。 

用 溶胶 凝 胶 法 合成 了 具有 滑石 结构 的 镁 有 机 硅 酸 盐 (MOS) ,研究 了 氨基 和 二 氨基 功 
能 化 的 MOS 对 一 系列 自 和 交叉 醛 醇 缩合 反应 的 催化 作用 .中 虽然 这 类 催化 剂 比 表面 很 小 
(2—3 mè + g D ,它们 对 醋 醇 缩合 反应 却 有 很 高 的 活性 。 对 丙 醛 而 言 ,在 373 K 的 DMSO 
中 氨基 MOS 作用 下 反应 10 h, 丙 醛 转化 率 达 86% ,2 -PERERA 0596. 
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图 5.2.1 固体 碱 催化 剂 上 丁 醛 自 缩合 反应 图 像 
218 H. Tsuji, F. Yagi, H. Hattori, H. Kita, J. Catal, 148, 759(1994),p. 766,Fig. 4. 


有 经 再 水 合 的 水 滑石 存在 时 , 丙 醛 反应 的 产物 是 半 缩 醛 1. 四 由 于 半 缩 醛 在 气相 色谱 
分 析 时 不 稳定 ,可 以 用 Ti 交换 的 蒙 脱 土 固体 酸 催化 剂 ,在 甲醇 溶液 中 将 其 转变 为 1,1 - 
二 甲 氧 基 - 2 - 甲 基 - 3 $E 2. 


"s u" QA 


(5.2.1) 
HOH 
MeOH 
Ti“—mont HO 


在 室温 的 水 溶液 中 反应 1 h.2 的 产 率 可 达到 89%., # 2 h 乙 醛 也 能 85% 转 变 成 二 甲 
氧 基 乙 缩 醛 。 当 水 相 中 存在 亲 水 性 水 滑石 时 ,不 溶 于 水 的 丁 醛 产 率 较 低 (9%)。 加 入 阳 离 
子 表面 活性 剂 十 二 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵 ,可 加 速 丁 醛 的 醛 醇 缩合 反应 ,2 h 内 产物 的 产 率 能 
增加 至 90% 。 同 样 的 催化 剂 对 脂肪 醛 和 酮 的 交叉 醛 醇 缩合 反应 也 是 有 效 的 ,加 入 过 量 的 
酮 可 以 避免 醛 的 自 醛 醇 缩 合 反应 。 丙 酮 与 异 戊 醛 反 应 10 h 可 以 得 到 产 率 为 78% 的 4- 羟 
基 - 6 - 甲 基 - 2 - 庚 酮 。 


5.2.2 ”甘油 醛 丙酮 化 合 物 和 丙酮 缩合 


Dubey 等 指出 有 序 介 孔 MgO 是 Knoevenagel 缩合 . Michael 加 成 和 醛 醇 缩 合 反应 的 
有 效 催化 剂 .号 他 们 也 报道 了 介 孔 MgO 可 催化 甘油 醛 丙酮 化 合 物 和 丙酮 缩合 反应 ,这 是 
一 种 对 合成 a,B -不 饱和 化 合 物 非常 有 用 的 反应 .中 
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ç$ t 
" -— 
con A. Qy 6.2.2) 


此 反应 在 373 K 和 丙酮 /甘油 醛 丙酮 化 合 物 之 比 为 30 时 进行 ,不 需要 溶剂 ,24 h 后 甘 
油 醛 丙酮 化 合 物 的 转化 率 为 85%% ,产物 选择 性 为 82. 5% 。 介 和 孔 MgO 的 活性 和 选择 性 均 
高 于 由 水 滑石 制备 的 MgO- ALO, IE G SUM. 7 


5.2.3 Claisen-Schmidt 缩合 反应 


Claisen-Schmidt 缩合 (芳香 醛 和 脂 族 闪 基 化 合 物 的 醛 醉 缩合 反应 ) 能 被 多 种 不 同 的 固 
体 碱 催化 。 

氢 氧 化 钢 曾 被 报道 是 有 取代 基 的 苯 甲 醛 与 甲 基 烷 基 酮 的 Claisen-Schmidt 反应 的 有 效 
催化 剂 .中 


o 


"Ca Š 
+ 人 ,一 I 
CHO R: Oane (5.2.3) 


° 

市 售 的 Ba(OH),* 8H,O 在 473 K 的 空气 中 加 热 部 分 脱水 ,就 可 以 制备 该 催化 剂 ,四 
将 醛 (0. 04 mol) 和 酮 (0. 08 mol) 55 96% Z,BK(20 mL) 混 合 ,加 入 催化 剂 (1 g) ,回流 1 h, 反 
应 结果 见 表 5. 2. 1。 二 苯 乙 烯 酮 也 能 以 很 高 的 产 率 获得 .四 


R! o R. RR R 
Dor m ue es (5.2.4) 
ROR o 
35.2.1. Ba(OH): 存 在 时 的 Claisen-Schmidt 缩合 反应 (方程 式 5. 2.3)” 
D R px js D R 产 率 "/% 
H CH; 89—93 ct n-CH, 83—87 
H n- GH; 79—83 Cl iso- GH; 85—89 
H iso- C, H, 92—95 ce n-CG Hy 90—93 
H t- CH, 93—96 NO, CH. 94—97° 
H CH. 94—98 NO, t-CH, 24—259 
OCH; n- C,H, 79—84 CH, iso- C, H; 99—100 
OCH; n-C Hu 81~85 CH, iso- C, H, 70—71 
OCH, Ze GH. 81—85 CH, n- CH, 99—100 
OCH; iso- C; Hii 86—89 CH, n C, H, 54—55 
Cl n- G;H; 83—85 
WË EN 
D pake, 
口 反应 时 间 : 1 h。 


”催化 剂 存在 下 产物 发 生 到 合 - 
3| Bi J. V. Sinisterra, A. Garcia-Raso, J. A. Cabello, J. M. Marinas, Synthesis, 502 (1984), p. 503, Table 1. 
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有 氧化 铝 存在 , 莱 甲 醛 与 丙酮 和 甲乙 酮 的 缩合 反应 可 在 液 相 中 进行 .有 取代 基 的 莱 
甲醛 与 丙酮 反应 的 Hammett 反应 常数 为 c 一 1. 43。 莱 甲醛 和 甲乙 酮 反应 生成 1 ER 
10 3 - 酮 和 4 - 茶 基 - 3 - 甲 基 - 3 - 丁 烯 - 2 - 酮 ,前 者 是 主要 产物 。 上 述 结果 说 明 反 应 
的 活性 位 是 Al,O0; 上 的 碱 性 位 。 

MgO 对 Claisen-Schmidt 缩合 反应 有 活性 。 通 常 (100) 面 是 湿 化 学 法 制备 的 MgO 唯 
一 存在 的 最 稳定 表面 。Zhu 等 制备 了 表面 主要 是 (111) 面 的 MgO 纳米 片 ,并 将 其 对 于 莱 
甲醛 和 乙酰 茶 Claisen-Schmidt 缩合 反应 的 催化 活性 与 其 他 方法 制备 的 MgO 晶体 进行 了 
比较 .5 发现 催化 活性 按 下 列 次 序 递减 :MgO(111) 纳 米 片 疙 气 凝 胶 法 制备 Mego > 18 77 
法 制备 MgO> 市 售 MgO。MgO(111) 面 的 活性 比 气 凝 胶 法 制备 的 高 比 表 面 MgO 高 得 
Z. 在 383 K 时 反应 只 需要 5 min 就 可 以 完成 。 

通过 焙烧 水 滑石 得 到 的 MgO - Al O, 混合 氧化 物 对 Claisen-Schmidt 反应 有 活 
性 .中 由 混合 氧化 物 重新 水 合 得 到 的 水 滑石 对 有 取代 基 的 莱 甲 醛 和 丙酮 的 Claisen- 
Schmidt 反应 的 活性 更 高 .”" 333 K 时 缩合 反应 得 到 的 是 脱水 产物 ."” 当 反 应 在 273 K 
进行 时 ,得 到 的 是 醋 醇 而 不 是 脱水 产物 .在 同样 的 反应 条 件 下 ,由 焙烧 水 滑石 制备 的 混 
合 氧 化 物 活性 很 低 。CO: 吸 附 量 和 吸附 热 的 测定 结果 证 明 混合 氧化 物 的 碱 性 高 于 重新 水 
合 的 水 滑石 。 由 此 说 明 层 间 的 OH 离子 比 混合 氧化 物 表面 氧 阴离子 对 反应 更 为 有 效 。 
该 反应 对 丙酮 是 一 级 的 ,对 苯 甲 醛 是 倒数 一 级 的 。 

ER PRES ZEH Claisen-Schmidt 反应 中 也 观察 到 重新 水 合 的 水 滑石 活性 高 于 混 
合 氧 化 物 ."" 所 谓 重新 水 合 就 是 在 焙烧 过 的 水 滑石 中 加 入 合适 量 的 水 (35 wz%)。 用 重新 
水 合 的 水 滑石 合成 的 各 种 查 耳 酮 衍生 物 见 表 5. 2. 2。 

表 5.2.2 用 重新 水 合 水 滑石 (HTc) 合 成 查 耳 酮 衍生 物 ” 


查 耳 酮 衍生 物 T/K | 产 率 /% | 选择 性 /%% 


co 333 | 87(2 h) 99 
cea 333 | 68(2 h) 99 


333 | 26(7 h) 99 


rto 373 | 60(7 h) 99 


393 | 88(7 h) 99 


项 目 


a 
ooo 


298" | 95(7 h) 99 


333" | 93(1 h) 99 
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续 表 
项 目 L3 KS? 查 耳 酮 衍生 物 T/K | 产 率 /% | 选择 性 /%% 


| | 


”反应 条 件 : 酮 (10 mmol); RECO mmol); HTc(0. 025), (10 ue) 35 wet% 水 (HTc-(0. 25) 样 品 )。 除 了 第 4 项 以 
外 ,反应 时 不 加 溶剂 . 

W Win mL CHsCl 作 为 深 剂 。 
引 自 M. J. Climent, A. Corma. S. Iborra, A. Verty, J. Catal. , 221, 474 (2004), p. 479, Table 3, 

当 水 滑石 层 间 用 离子 交换 法 引入 上 - 丁 醇 金 属 离子 ,得 到 非常 强 的 碱 催 化 剂 ,对 有 取代 
基 的 莱 甲 醛 与 再 酮 的 反应 有 很 高 的 活性 .n" 反应 在 273 K 下 进行 15 min, 即 可 以 达到 很 高 
的 转化 率 , 而 且 得 到 的 醛 醇 类 产物 的 选择 性 很 高 。 

Choudary 等 报道 了 323 K 时 二 胺 基 功 能 化 的 MCM - 41 上 各 种 醛 与 丙酮 的 反应 。 反 
应 产物 是 醛 醇 加 合 物 和 脱水 产物 的 混合 物 ,其 比例 与 所 加 的 醛 有 关 。59 有 经 氨基 功能 化 的 
介 和 孔 氧化 硅 存在 时 ,4 - 硝 基 蔡 甲醛 和 丙酮 能 发 生 反 应 ."””™ 在 固定 化 的 胺 中 , 仲 胺 的 活性 
最 高 .下 具有 N - 甲 基 氮 丙 基 的 FSM - 16 活性 特别 高 ,303 K 时 醛 醇 加 成 物 和 脱水 产物 
的 产 率 分 别 达到 86561 7 94, 097 

在 超声 作用 下 氨基 接 枝 的 X 沸石 对 苯 甲 醛 与 乙酰 苯 的 缩合 反应 具有 高 活性 .在 
323 K 超声 作用 下 反应 3 h 查 耳 酮 产 率 为 99% 。 与 此 类 似 , 超 声 作 用 5 h,4'- 羟 基 - 2,4 - 
二 毛 查 耳 酮 和 4- 羧基 - 2,4 -二 毛 查 耳 酮 的 产 率 分 别 为 45% 和 65%%。 无 超声 作用 时 ,它们 
的 产 率 分 别 为 20% 和 35%. 

脱 乙酰 过 多糖 是 一 种 多 糖 ,由 壳 多 糖 脱 除 大 部 分 乙酰 基 制 成 。 由 于 含有 氨基 , 它 可 以 
用 做 固体 碱 催化 剂 。 在 DMSO 中 加 入 脱 乙酰 过 多糖 ,研究 了 芳香 酰 与 丙酮 间 的 醛 醇 缩合 
反应 ." 中 有 吸 电 子 基 团 的 芳香 醛 如 p - 硝 基 莱 甲 醛 的 反应 选择 性 很 高 ,给 出 的 缩合 产物 产 
率 也 很 高 .3 


5.2.4 Mukaiyama 醛 醇 反 应 


接 枝 1,5,7 -三 氧 二 杂 环 [4. 4. 0]- 5 EAS (TBD) fff SBA - 15 可 促进 甲 硅 基 醚 与 醛 的 
Mukaiyama RERIJS JS , 7? 


333 | 45(7 h) 99 


373 | 75(4 h) 99 


HC OSi(CH), OH O 
RCHO + me — (5.2.5) 
R oc . 2. 
Pë: DEE HC CH, ` 


表 5.2.3 给 出 了 室温 下 一 些 醛 与 1 - 甲 氧 基 - 2 - 甲 基 - 1 -= H AERE ATLAS BJ Mukaiyama 
反应 结果 。 
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表 5.2.3 接 枝 TBD 的 SBA - 15 存在 时 1- 甲 氧 基 - 2 - 甲 基 - 1 -三 甲 基 硅 氧 丙烯 与 
各 种 醛 之 间 的 醋 醇 缩合 (方程 式 5. 2. 5) 反 应 结果 


项 目 [i 产 率 /% 


1 € cio 70 


6 kañapa ze 6202" 


7 《ychicho 60(10)” 
HO 


反应 条 件 :1 - 甲 氧 基 - 2 - 甲 基 - 1 -三 甲 基 硅 氧 丙 类 (6 mmol), 醋 (3 mmol), 催化 剂 (0. 3 mmol), 反应 温度 (383 K), 反 
应 时 间 (12 h)。 

”括号 中 数值 代表 自 缩合 产物 的 产 率 。 

引 自 RR. Srivastava, J. Mol. Catal. A, 264, 146 (2007), p. 151, Table 4, 


5.2.5 醛 和 亚 胺 与 重 氨 乙 酸 乙 酯 反应 


有 高 比 表面 的 MgO 存在 时 , 重 氮 乙 酸 乙 酯 与 不 同 的 醛 可 通过 醛 醇 类 反应 直接 生成 相 
应 的 a - 重 所 -B -羟基 酯 .9 


o COE co 
* L RAT (5.2.6) 
一 系列 不 同 的 含有 吸 电 子 或 给 电子 基 团 的 芳香 醛 可 发 生 这 类 反应 , 见 表 5. 2. 4. 
DMSO 是 最 佳 的 溶剂 , 杂 环 醛 如 2 -, 3 -, 4 -吡啶 醛 2 - 糠 基 醛 和 2 - 苯 硫 基 醛 的 反应 也 能 
得 到 很 高 的 产 率 。 
在 MgO- La,0; 混 合 氧化 物 上 也 能 发 生 类 似 的 反应 .“ 反应 可 在 水 相 中 进行 ,但 反应 
速率 较 慢 。 
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表 5.2.4 MgO 催化 的 不 同 醋 与 重 氮 乙酸 乙 栈 的 醋 醇 反应 (方程 式 5. 2. 6)” 
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项 H 底 物 (R) 时 间 /h Fes? /96 

1 GH; š 78 
2 4-CI-GH, 1 92 
3 4-CN—GH, 1 98, 93? 
4 4- CF, GH 0.5 98 
5 4- F—G,H, 2 83 
6 4- NO,—GH, 2 65 
H 2-CI-CH, 2 81 
8 2- NO,—GH, 2 93 
9 3- NO—GH, 2 93 
10 4- Be CH. $ 72 
11 4- OMe—C,H, 6 50 
12 4- OH. GH 6 92 
13 2-3 3 83 
14 环 已 基 6 91 
15 6 -省 胡椒 基 3 80 

o RATES NAP- MgO(50 mg). WECO. 5 mmol), EDA(0. 55 mmol), DMSOC mL), iM. 

Wie A 

9 三 次 循环 后 产 率 。 


引 自 M. L. Kantam, L. Chakrapani, T. Ramani, Tetrahedron Lett. , 48. 6121 (2007), p. 6122, Table 1, 


5.2.6 气相 醛 醇 缩合 反应 


醛 醇 缩合 反应 能 够 在 气相 中 进行 。 由 于 反应 温度 不 可 避免 地 变 得 较 高 ,控制 副 反 应 


成 为 决定 因素 ,酸性 和 碱 性 的 平衡 十 分 重要 。 


如 前 所 述 , 液 相 中 丙酮 的 醛 醇 反 应 产生 双 丙 酮 醇 。 高 温 气 相反 应 时 , 双 丙 酮 醇 迅速 脱 
水 生成 亚 异 丙 基 丙酮 ,后 者 再 变 成 佛 尔 酮 或 其 他 几 基 化 合 物 。 例 如 ,523 K 时 丙酮 在 MgO 
上 反应 生成 异 丙烯 基 丙 酮 , 亚 异 丙 基 丙 酮 和 异 佛 尔 酮 .29 当 转 化 率 为 4% 时 ,它们 的 选择 
性 依次 为 18% ,67% 和 15%. E MgO 上 负载 碱 和 碱 士 金 属 离子 ,可 提高 活性 ,活性 的 增 


量 与 碱 性 位 数目 (不 可 逆 吸 附 CO, 量 ) 相 关联 。 


MgO - AlO, 氧 化 物 ( 焙 烧 后 的 水 滑石 ) 可 用 做 甲醛 和 丙酮 生成 甲 基 乙烯 基 酮 (MVK) 
反应 的 催化 剂 .1673 K 时 MVK 的 产 率 为 20% ,以 丙酮 和 甲醛 计 的 选择 性 分 别 为 95% 和 


20%. 


HCHO + CH,COCH, —> CH,—CHCOCH, + H,O 
Ai 研究 了 甲醛 和 乙 醛 经 醛 醇 缩合 生成 丙烯 醛 (2 -PRE 9 cg 


(5.2.7) 
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HCHO+CH;CHO 一 ~ CH: 一 CHCHO 十 H:O (5.2.8) 


在 二 元 氧化 物 中 ,MgO - SiO, , Li; O - SiO, , Na, O - SiO, fl ZnO - SiO, 的 产 率 最 高 。 
在 553 一 613 K, 丙 烯 醛 产 率 达 到 96% 。 反 应 原料 为 乙 醛 / 甲 醛 /甲醇 /水 /N: ,其 空 束 分别 
为 13/26/5. 6/71/350 mmol bh", Ai 还 提 到 有 些 磷酸 盐 催化 剂 也 有 很 好 的 表现 .四 能 
碱 性 位 被 认为 是 催化 剂 的 活性 位 。 

由 水 滑石 材料 得 到 的 MgO - AL O, 混 合 氧化 物 也 被 用 于 该 反应 .9 含 Mg 和 Al 或 Co 
和 Al 的 氧化 物 的 丙烯 醛 选 择 性 很 高 (80%)。 作 者 提出 的 反应 机 理 为 :达到 一 定 强度 的 碱 
性 位 活化 乙 醛 ,在 a -位 上 抽取 一 个 质子 ,而 弱酸 位 则 通过 增强 碳 原子 的 亲 电 子 性 活化 
甲醛 。 

沸石 催化 剂 上 甲醛 和 丙 酸 甲 酯 经 醛 醇 缩 合生 成 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 的 反应 也 有 报道 .1 
在 633 K、 甲 酸 甲 酯 /甲醛 比 为 3. 4 时 ,在 负载 KOH 的 KY 沸石 上 丙 酸 甲 酯 转化 率 为 
13. 8%%, 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 选择 性 为 74. 1% 。 

在 一 系列 负载 碱 金 属 离子 的 SiO, 上 ,甲醛 和 两 酸 反 应 生成 甲 基 丙 烯 酸 , 忆 5 活性 和 选 
择 性 的 增加 次 序 为 Li<Na<K<-Cs.55 表 征 结果 说 明 催化 该 反应 同时 需要 酸性 位 和 碱 性 
it. 79598 K 下 , 当 原料 中 丙 酸 和 甲醛 之 比 为 3 : 2 时 ,负载 Cs 的 Si0, 上 丙 酸 转化 率 为 
14. 7% ,而 反应 选择 性 达到 100 94,07 
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5.3 WEBBER (Henry 反应 ) 


反应 


确 基 醛 醇 反 应 又 称 Henry 反应 ,是 一 种 硝 基 化 合 物 和 普 基 化 合 物 之 间 的 醛 醇 类 反应 。 
产物 可 脱水 变 成 相应 的 硝 基 烯烃 。 


NO, o Ae Rè NE 
+ — g Ka (5.3.D 
Rosini 等 报道 无 溶剂 存在 时 在 氧化 铝 表面 硝 基 烷 和 醛 反 应 可 生成 2 B AERE. IU I 


应 物 完全 吸附 在 氧化 铝 上 ,产物 是 24 一 36 h 后 用 二 氯 甲烷 位 取 得 到 的 ,因此 反应 时 需要 用 
大 量 的 氧化 铝 。 用 KF/ Al,O, 催 化 剂 时 可 提高 硝 基 醛 醇 反 应 的 效率 ."" 


以 醛 和 过 量 的 硝 基 甲烷 为 原料 , 碱 性 氧化 铝 为 催化 剂 ,在 回流 温度 下 反应 ,1,3 -二 硝 


基 烷 的 产 率 很 高 (60% 一 78%%) .外 反应 方程 式 如 下 : 


Se ALO (basic) Dé wë 
HH + CHNO, nee NO; 


| (5.3.2) 


NO, e, 
CHNO, NO, 
ta sls NO, WEE 


Ph 
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Ballini 等 指出 对 硝 基 烷 与 脂肪 醛 和 芳香 醛 的 反应 来 说 ,Amberlyst 21( 一 种 具有 烷 基 
胺 官能 团 的 阴离子 交换 树脂 ) 的 催化 性 能 比 氧化 铝 或 KF/AlO, 好 得 多 . 叫 反 应 中 不 生成 
脱水 产物 。 

Akutsu 等 研究 了 不 同 的 阁 基 和 硝 基 化 合 物 在 固体 碱 催化 剂 上 的 硝 基 醛 醇 反应 .中 在 所 
考察 的 催化 剂 中 ,MgO,CaO,Ba(OHD), ,KOH/Al,O, ,KF/ALO, ‚MgO - AlO, 和 MgCO, 对 硝 
基 甲 烷 和 丙 醛 反应 具有 高 活性 ,活性 次 序 与 上 面 的 排列 一 致 。 在 313 K 反应 1 h, 这 些 催化 剂 
的 产 率 均 超过 20% ,1 - 硝 基 - 2 - 丁 醇 是 主要 产物 。Mg(OH):,Y- Al; O; , SrO; ,Ca(OH),， 
BaCO, ,SrCO, ,BaO 和 LasO, 的 活性 中 等 , 产 率 在 20%% 一 2 外 。CaCO, ,ZrO, 和 ZnO 几乎 没有 
活性 。 他 们 认为 该 反应 并 不 需要 强 碱 性 位 ,因为 从 硝 基 化 合 物 抽取 一 个 质子 是 容易 的 。 

在 MgO 上 硝 基 化 合 物 的 反应 能 力 次 序 为 硝 基 乙 烷 二 硝 基 甲 烷 二 2 - 硝 基 丙 烷 , 而 痰 基 化 
合 物 的 次 序 为 丙 醛 二 异 丁 醛 二 新 友 醛 二 丙酮 之 苯 甲 醛 二 两 酸 甲 酯 。 痰 基 化 合 物 的 反应 能 力 
取决 于 阁 基 础 的 空间 位 阻 。 硝 基 化 合 物 的 活性 与 三 个 因素 有 关 : 由 硝 基 烷 形成 负 碳 离子 的 难 
易 程 度 ; 负 碳 离子 的 反应 能 力 ; 负 碳 离 子 中 带 负电 荷 的 碳 原子 的 空间 位 阻 。 稳 定 的 负 碳 离子 
比 不 稳定 的 负 碳 离子 更 容易 形成 ,然而 不 稳定 的 负 碳 离子 对 吸附 的 痰 基 化 合 物 的 亲 核 加 成 反 
应 能 力 有 可 能 超过 稳定 的 负 碳 离子 。 不 稳定 的 负 碳 离子 的 反应 能 力 强 有 可 能 是 硝 基 乙 烷 与 
两 醛 的 反应 比 硝 基 甲烷 快 的 原因 。 在 所 有 的 硝 基 化 合 物 中 ,2 - 硝 基 丙 烷 反 应 最 慢 ,因为 由 
2 - 硝 基 丙 烷 形 成 的 叔 负 碳 离子 中 间 的 碳 原子 受 空间 位 阻 影响 ,与 吸附 的 丙 醇 反应 较 慢 。 

MgO 上 硝 基 甲 烷 和 丙 醛 的 反应 不 容易 被 CO, 和 H:O 中 毒 ,因为 硝 基 甲烷 的 酸性 很 
强 , 它 能 吸附 在 已 经 预 吸附 CO 或 H:O 的 催化 剂 上 ,由 硝 基 甲 烷 .CO, 和 H,O 共 吸 附 的 红 
外 光谱 研究 可 以 证 明 这 一 点 。 

Sartori 和 他 的 同事 报道 了 含 氨 丙 基 的 氧化 硅 或 介 孔 氧化 硅 催化 剂 上 芳香 醛 和 硝 基 甲 
烷 / 硝 基 乙 烷 的 硝 基 醛 醇 反 应 .四 氨基 是 用 溶胶 凝 胶 法 引入 的 。 反 应 产物 是 硝 基 苯 乙烯， 
是 由 初级 反应 产物 脱水 后 形成 的 。 反 应 活性 与 引入 的 氨基 量 有 关 , 当 氨 基 量 达到 5 一 
6 mmol。g 时 ,反应 产 率 最 高 。 在 363 K 反应 2 h, 苯 甲醛 和 硝 基 甲烷 反应 生成 的 E Rt 
基 莱 乙烯 的 产 率 达到 95% ,反应 选择 性 达 97% ,用 后 合成 方法 制备 的 接 枝 氨 丙 基 无 定形 氧 
化 硅 对 室温 下 各 种 生成 硝 基 醋 醇 的 Henry 反应 是 有 活性 的 ." 

用 后 合成 方法 制备 的 氨基 改 性 MCM - 41 对 莱 甲 醛 和 硝 基 甲烷 或 硝 基 乙 烷 反 应 的 催 
化 活性 与 氨基 的 种 类 有 关 , 其 次 序 为 伯 二 仲 二 权 . 四 反应 产物 几乎 全 是 E - 硝 基 苯 乙 烯 。 
伯 胺 (丙胺 ) 活 性 高 可 由 生成 锚 定 亚 胺 的 机 理解 释 ( 见 4. 6. 2 节 )。 实 际 上 , 当 催 化 剂 用 苯 
甲醛 处 理 时 ,在 1 636 cm 处 出 现 一 个 新 的 表示 C— N 伸缩 振动 的 IR 峰 。Anan 等 认为 
力 - 硝 基 苯 甲醛 和 硝 基 甲 烷 反 应 的 选择 性 取决 于 氨 类 型 ,在 锚 定 丙 氨 基 的 MCM - 41 上 得 
到 的 主要 产物 是 硝 基 烯 烃 , 而 在 锚 定 甲 基 两 氨基 团 或 二 乙 基 两 氨基 团 的 MCM - 41 上 得 到 
的 主要 产物 是 硝 基 醇 .中 

Sujandi 等 用 直接 法 合成 了 氨 丙 基 改 性 的 短 孔道 SBA- 15。 此 材料 对 硝 基 醛 醇 反 应 的 催 
化 活性 比 传统 的 纤维 状 的 长 孔道 SBA - 15 要 高 得 多 。 反 应 产物 主要 是 a,B -不 饱和 烯烃 。"” 

通过 调 变 丙 氨 基 改 性 的 氧化 硅 上 的 OH 基 , 可 以 改变 4 - 硝 基 苯 甲醛 和 硝 基 甲 烷 反 应 
的 产物 分 布 .中 有 OH 基 存 在 时 ,产物 主要 是 o, B -不 饱和 产物 。 如 果 将 OH 基 换 成 
OSiCCH;),CN, 则 产物 变 成 B- 硝 基 醇 。 作 者 认为 调 变 后 反应 机 理发 生 了 变化 ( 见 4. 6. 3 节 )。 
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含有 双 和 氨基 [Si 一 0 一 (CH,), 一 NH 一 (CH,), 一 NH,] 的 介 孔 氧化 硅 对 确 基 醛 醉 反 应 
也 有 活性 ." 反应 在 323 K 进行 ,采用 甲苯 作 溶剂 。 当 采用 硝 基 甲 烷 为 亲 电 试剂 时 ,所 有 
的 底 物 除了 对 硝 基 葵 甲醛 和 丙 醛 外 都 只 生成 硝 基 烯 烃 。 而 采用 硝 基 乙 烷 为 亲 电 试剂 时 ， 
则 所 有 的 底 物 都 生成 脱水 产物 。 

MgO- Al,O, 混 合 氧化 物 (经 焙烧 的 水 滑石 ) 对 Henry 反应 也 是 有 效 的 "” ,可 以 将 脂肪 醋 
和 芳香 醛 高 产 率 地 转变 为 硝 基 醇 。 反 应 在 回流 情况 下 进行 ,溶剂 是 THF。 从 4 - 硝 基 苯 甲 
醛 .2 -ROERIIRERI 2 - 氧 唑 啉 ~ 3 - 烃 氧 基 醛 的 硝 基 醛 醇 反应 得 到 的 产物 全 部 是 苏 型 异 构 体 。 

有 再 水 合 的 水 滑石 "9 或 层 间 有 1 - 丁 氧 基 的 水 滑石 [Mg 一 Al 一 'BuO- J 存在 时 ,可 
高 选择 性 地 合成 2 - 硝 基 烷 醇 “ , 即 在 很 短 的 反应 时 间 内 得 到 很 高 的 产 率 , 见 表 5. 3. 1。 
用 记忆 效应 对 水 滑石 引入 二 异 丙 基 胺 后 ,对 硝 基 醛 醇 反应 亦 有 活性 .9 


表 5.3.1 再 水 合 和 ' BuO- 水 滑石 催化 的 由 醛 (R'CHO) 和 确 基 烯 烃 (R*CH, NO, ) 合 成 硝 基 醛 醇 
再 水 合 水 滑石 含 离子 'BuO 的 水 滑石 
时 间 /min 产 率 " /5%% 时 间 /min 产 率 "/% 


R 


H 30 95" 15 98 


DEA H 30 100 30 92 
ad > H 60 95 60 95 


CH,CH; H 60 100 30 92 
(CH;),CH; H 40 94 

LL H 60 92 30 78 
CH,CH; CH, 120 92 
(CH) CH; CH, 120 96 
ons > CH, 90 93 

UA CH, 120 82 

? h H NMR 测定 。 


PANEL 
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Cs 交换 的 X 沸 石 对 合成 硝 基 烯烃 也 有 活性 。"”] 
用 伯 胺 和 叔 胺 两 种 胺 改 性 的 氧化 硅 - 氧 化 铝 在 373 K 时 对 各 种 醛 和 硝 基 甲 烷 合成 1， 
3 -二 硝 基 烷 的 反应 具有 很 高 的 活性 ,结果 见 表 5. 3. 2.59 与 氧化 铝 催化 剂 四 不 同 ,反应 中 
加 入 的 硝 基 甲烷 是 化 学 计量 的 。 只 用 一 种 胺 改 性 的 氧化 硅 - 氧 化 铝 对 此 反应 活性 不 
DER 
5.3.2. 各 种 醛 和 硝 基 甲 烷 合成 1,3 -二 硝 基 烷 ” 
No, 


SA-NH,, NEt, 
em + uno, nd no, 
项 目 [3 时 间 /h 转化 率 /%” 产 率 /%” 
Lag 
x 
1 X—H 8 299 93 
L 
2 X 一 Me 5 99 93 
3 X 一 OMe 5 99 91 
4 X—OH 5 >99 91 
5 x-a 8 98 83 (8° 
6 x—No, 8 95 48 (36? 
3 ç o 5 97 89 


反应 条 件 : 醛 (1 mmol), 硝 基 甲 烷 (2 mL), SA - NH; ,, NEt; (0. 1 g, NH; 0. 044 mmol, NEt; 0. 036 mmol), 373 K. 
P di! H NMR Bg Det, 

ur ie 3 

3| Él K. Motokuma, M. Tada, Y. Iwasawa, Angew. Chem. Int. Ed. , 47, 9230 (2008), p. 9232, Table 3, 
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5.4 Knoevenagel 缩合 


Knoevenagel 缩合 是 有 机 合成 中 一 个 十 分 有 用 的 反应 。 利 用 此 反应 可 以 将 一 个 含 痰 
基 的 分 子 与 另 一 个 含 活泼 亚 甲 基 团 的 分 子 缩合 制备 一 种 具有 共 懋 闪 基 官能 团 的 双 键 分 
子 。 经 典 的 制备 方法 是 在 液 相 体系 中 用 碱 催化 。 


>. + no (5.4.1) 


R? £ R” z 
Z, Z 为 二 电子 抽取 基 团 
Knoevenagel 反应 常 被 用 做 表征 固体 碱 性 的 典型 反应 ,这 部 分 内 容 见 2. 5. 5 节 。 莱 甲 
RESTE BREUI REO Knoevenagel 缩合 反应 是 最 常用 的 典型 反应 。 将 文献 中 这 
两 个 反应 的 结果 列 于 表 5. 4. 1。 
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表 5.4.1 #PESREZ 


o 
Tl CN 


I 


X = COOC;H+(D. CN(ID 


eren 


Bi (1) 898 — BR (I1) 8 Knoevenagel 缩合 反应 


握 基 乙酸 乙 酯 Dm 
催 化 a 反应 物 和 溶剂 量 ” » 时 间 / | 产 率 / | 时 间 / | 产 率 / | 文献 
min | % | mn | X 

ALO,, 3g 10 mmol 室温 | 3 | loo | 3 96 | 1 
MgO, 4 g 10 mmol 23 | 30 | 94 5 94 | 2 
MgO, 0.05g 2 mmol, DMF 室温 | 30 | 97 | 30 | 10 | 3 
CsX, 22 mg 9.4 mmol 438 | 120 | ~37 | EZ 
氮 氧 化 硅 , 0.2 g 4 mmol, FE 333 | 240 | 85 | 240 | 90 | 5 
AIPON, 5 wt% 10 mmol 333 | 60 | 36 | 15 | 7 | 6 
SIE MCM- 48, 0.05 g 10 mmol, DE 333 180 | 96 | 7 
45 K TI Ni- AER) | el 333 | 24h | 354 | 30 | 97 | 8 
50 mg 

再 水 合 水 滑石 , 50 mg Ë: mmol, Hi 3E * | 120 | 50 60 | 100 | 9 
F- -水 滑石 ，35 mg 1 mmol 1333 | 120 | 9 | is | lo | 10 

IE: 
“BuO- 水 滑石 ，50 mg 2 mmol, DMF xm | 2 | | 10 | % | n 
KF/ALO, RE/1—1/20 室温 180 | 86 | 12 
773 K 4&4 CH, COOK/ALO, | 9 mmol 43 | 300 | 80.3 13 
Nas CaP,O, , 0. 416 g x aas CN ums z | 9 | u 
Zr(KPO,); , 50 mg 1 mmol 1373 | mo | s | 12 | 92 | 5 
1 333 

羟基 础 灰 石 , 0. 1 g 1.5 mmol, 甲 醇 室温 | 120 | 23 15 57 | 16 
KF/ 羟 基础 灰 石 , 0. 1 g 1.5 mmol, 甲 醇 室温 | 120 | 64 15 91 | 16 
Sen, 125g 1.5 mmol 室温 90 45 90 95 | 17 
NaNO; / 气 砚 灰 石 , 1.25 g 1.5 mmol 室温 | 15 94 7 94 | 17 
天 然 磷酸 盐 , 0. 1 g( 微 粉 化 ) | 1. 5 mmol, FRE 室温 | 20 89 5 93 | 18 
NaNO, /天 然 磷酸 盐 , 0.1g | 1.5 mmol, 甲醇 室温 | 60 94 1 96 | 19 
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氰 基 乙 酸 乙 酯 
WE) 反应 物 和 溶剂 量 ” K | 时 间 / | 产 率 / 
min » 
氨 丙 基 - 氧 化 硅 , 0. 25 g 20 mmol, ZS 回流 | 240 | 99 20 
SI MCM-41, 45 mg — | 120 mmol. 环 已 烷 355 | 30 | >99 21 
4 
氨 丙 基 - MCM- 48, 0.5 g 10 mmol, B 3⁄ 288 | 60 | 98 22 
二 胺 功能 化 - MCM- 41, 20 mg | 2 mmol, 甲 莱 323 | 15 | 100 | 15 | 99 | 23 
60~ 60~ 
TBD- MCM- 41, 5 mg 1 mmol 室温 | 120 | 5 120 | 9% | 24 
—(CH,), N(CH,)š OH“ BE: 10 mmol 
嫁接 MCM - 41, 80 mg I: 8 mmol Fio Kaq Ë; 25 
—NH, 和 一 COOH 基 的 阴 离 
2.0 mmol, 300 | 87 | 30 | 92 | 2 
子 交换 树脂 mmol, 3# 室温 6 
MgF, 0.1 g 5.2 mmol, Z [E 室温 240 | 96 | 150 | 100 | 27 


? 如果 未 注 明 ,表示 不 加 溶剂 。 


5.4.1 催化 剂 


引 体 碱 催化 的 Knoevenagel 缩合 反应 有 很 多 报道 。 高 比 表面 MgO 对 该 反应 很 有 


效 .中 各 种 醛 与 氰 基 乙 酸 乙 酷 和 丙 二 膊 的 反应 结果 见 表 5. 4. 2。 催 化 剂 可 反复 使 用 。 虽 然 
莱 甲 醛 与 再 二 且 和 和 氰 基 乙 酸 乙 酯 进行 反应 的 产 率 都 很 高 ,但 它 与 2,4 - 戊 二 酮 .乙酸 乙 酯 、 
硝 基 甲 烷 或 二 甲 基 丙 二 酸 酯 不 发 生 反应 。 


表 5. 4.2 MgO ERES GE Z BË Z Bi 30 REI Knoevenagel 缩合 反应 


R 


H 


R R CN 
>o + ka e + HO 


选择 性 /% 


R R' 溶剂 时 间 /min 转化 率 /% 
5 94 100 
KS? cN DMF 

30 100 
ET CO, Et DMF 30 97 100 
DEN cN | DMF 30 100 100 
EEN CO, Et DMF 30 99.9 100 
2-H3ET3E cN DMF 60 99 100 
2 - 甲 基 丁 基 CO,Et DMF 60 80 100 
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续 表 
R R' 溶剂 时 间 /min 转化 率 /% | 选择 性 /% 
丁 基 CN DMF 30 88 ”100 
丁 基 CO, Et DMF 30 76 100 
c7 C Hy, CN DMF 60 97 100 
c- G Hy CO, Et DMF 60 23 100 
肉桂 基 CN DMF 
肉桂 基 CO,Et DMF 60 50 57 
反应 条 件 : 莱 甲 醛 (2 mmol), SKAEZ Bt Z Nisi — MO. mmol), MgOC. 05 g), 溶剂 DMF(2 mL), 室温 。 
3 I C. Xu, J. K. Bartley, D. L Enache, D. W. Knight, G. J. Huchings, Synthesis, 3468 (2005), p. 3473, Table 6, 
氧 氨 化 物 对 Knoevenagel 缩合 反应 有 活性 。Lednor 等 制备 了 氧气 化 硅 ,并 证 实 了 该 
材料 具有 对 Knoevenagel 缩合 反应 有 活性 的 碱 性 位 .四 AlIPONs 和 同系 物 对 缩合 反应 有 活 


Tk, 7 tese 1487 m*。g 的 经 氮 化 的 MCM - 48 在 333 K F fib fca HP REPI — IN c 
应 的 烯烃 产 率 达到 9656 , 7 

一 种 经 423 K 脱水 的 Ni - Al -类 水 滑石 化 合 物 CNio AL 2 (OH):](CO,)ois 被 发 现 
对 各 种 醛 与 氰 基 乙 酸 乙 酯 和 丙 二 且 的 Knoevenagel 缩合 反应 有 活性 ,该 材料 仍 保持 层 状 结 
构 , 中 莱 甲 醛 与 丙 二 膊 的 反应 比 氰 基 乙 酸 乙 酯 快 得 多 ( 见 表 5. 4. 1)。 在 333 K 下 反应 
30 min 后 烯烃 产 率 达 到 97%。 然 而 该 材料 对 二 甲 基 丙 二 酸 酯 (pK, 二 13) 的 反应 无 活性 。 
用 指示 剂 法 测定 其 碱 性 位 H (D 1111.8. ` 

Kantam 38 i T 4 RS E MORE 4G A 99 FN Ë B BR t5 Pš — Hi AO E Z, RE 
Knoevenagel 缩合 反应 ,以 再 水 合 的 水 滑石 为 催化 剂 时 ,反应 能 顺利 进行 ,并 得 到 定量 的 产 
率 ,中 再 水 合 的 水 滑石 层 间 有 OH 离子 ,反应 在 室温 的 甲 莱 溶 剂 中 能 平稳 地 进行 ,只 有 和 氰 
基 乙酸 乙 酯 与 肉桂 醛 和 环 已 酮 的 反应 是 例外 。 然 而 如 果 用 DMF 为 溶剂 ,这 两 种 反应 物 也 能 
形成 相应 的 产物 。 即 使 有 水 存在 ,再 水 合 的 水 滑石 仍 是 Knoevenagel 缩合 反应 有 效 的 催化 
38.73 6. 4. 3 中 展示 了 许多 不 同 膊 和 酮 的 组 合 ,它们 在 H O- DMF 中 均 能 给 出 很 高 的 
e Ze 


35.4.3. GEMET 


JH 给 体 受 体 产 物 时 间 /h | jex/x" 
1 1 96(81) 
Ph 一 CN Ph—CHO mo 
2 Së 1 9 


3 D Ca Or m 1 | 定量 (96) 
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续 表 
项 目 给 体 受 体 产物 时 间 /h | 产 率 /% 
Ph 
4^ P” CN ann | 10 | 定量 (80) 
s Ph 一 CN s, "rsch 2 90(86) 
CN 
CHO Ph 
^x 7 
6 Ph 一 CN ET (CDS 24 170 
Ph 

(e Ph 全 CN 人 一 人 -cno ade" 3 T&CTO) 

E/2—2/3 Eis 

Ph 
go Ph 一 CN per CHO e 4 76(70) 

HN Q 
9 V Ph—CHO. Pis Ng, 1 9793) 
CN 

N. ) 

10 j Ph—CHO n 1 96(95) 
Cr X. 

CN 
15e NC^C7CN Ph—CHO is ^ 1 96(91) 

cop 
12 Ero, CN Ph—CHO M 10 94(90) 


”反应 条 件 :给 体 (3 mmol), 受 体 (6 mmol), 水 (0. 3 mL), DMF(2 mL), 脱水 水 滑石 (0. 15 g), 80C. 


O 用 气相 色谱 内 标 法 测定 , 括号 内 数值 是 分 离 产 率 。 


? 用 乙 二 胺 (4 mmol) 作 催化 剂 。 
"7 Jl 1,4 -- 883 (2 mL) 作 催化 剂 。 


9.40'C , 给 体 (1 mmol), 受 体 (3 mmol). 
P 给 体 (10 mmol), 受 体 (10 mmol), 水 (1 mL), 60C. 
9 无 结构 重组 水 滑石 存在 时 ,相应 耦合 产物 的 产 率 为 82%。 
引 自 K. Ebitani, K. Motokuma, K. Mori, T. Mizugaki, K. Kaneda, J. Org. Chem. , 71, 5440 (2006), p. 5444, Table 3, 
用 离子 交换 法 在 层 间 引入 F ,'BuO RECH, ): CH]; N 离子 的 水 滑石 对 有 些 
Knoevenagel 缩合 反应 活性 很 高 .0" 必 有 'BuO- -水 滑石 存在 时 , 苯 甲 醛 和 两 二 且 反 应 
10 min, 得 到 的 产 率 达到 9954, 7 
据 报道 磷酸 化 合 物 和 天 然 磷酸 盐 是 Knoevenagel 缩合 反应 非常 有 效 的 催化 剂 。 有 
Na, CaP, O FFER}, Ki FERRARILE EtOH -水 (94:6) 溶 液 中 反应 7 min, 得 到 的 类 
烃 产 率 达到 9496,70 ARR ZrCKPO ),"” 、 羟 基础 灰 石 "9 MRA 、KF/ 羟 基础 
灰 石 b9 .NaNO,/ 氟 磷 灰 石和 天 然 磷酸 盐 " "也 是 Knoevenagel 缩合 反应 优良 的 催化 剂 。 
改 性 氧化 硅 和 介 孔 材料 也 曾 被 用 做 Knoevenagel 缩合 反应 的 催化 剂 。 有 和 氨 丙 基 的 氧 
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化 硅 是 对 该 反应 有 活性 的 催化 剂 . ”有 和 氨 丙 基 和 氧化 硅 存 在 时 ,各 种 酮 和 醛 都 能 与 握 基 
乙酸 乙 酯 顺利 地 反应 。 只 有 具有 空间 位 阻 的 酮 .二 苯 酮 和 甲 基 叔 丁 基 酮 反应 产 率 不 高 。 
通过 将 反应 中 生成 的 水 移 去 ,可 提高 反应 速率 。 非 极 性 溶剂 如 环 已 烷 ` 已 烷 和 甲苯 比 极 性 
溶剂 如 1,3 -二 氧 苯 和 氧 茉 要 好 .5 加 反应 能 在 水 中 进行 .55 接 枝 氨 两 基 的 CsX 对 莱 甲 醛 和 
氰 基 乙酸 乙 酯 或 两 二 酸 二 乙 酯 反应 的 活性 高 于 氨 丙 基 MCM - 41。 该 材料 对 莱 甲 醛 和 乙 
酰 乙 酸 乙 酯 之 间 的 反应 也 有 活性 .5 

接 有 氨基 或 铵 基 的 介 孔 材料 被 发 现 对 Knoevenagel 缩合 反应 有 活性 。 氨 两 基 MCM - 
41 比 氨 丙 基 氧化 硅 活性 高 20% ~30% .对 莱 甲 醛 和 氰 基 乙 酸 乙 酯 的 缩合 反应 , 伯 胺 位 
和 坡 胺 位 的 转换 频率 分 别 为 0. 34 和 0.06 min .5 河 此 差别 可 由 碱 催化 过 程 中 两 种 不 同 的 
反应 机 理解 释 。 叔 胺 的 催化 作用 与 传统 的 碱 活化 氰 基 乙酸 乙 酯 的 亚 甲 基 有 关 , 而 伯 胺 基 
团 能 够 活化 普 基 形成 亚 胺 ,然后 再 亲 核 进攻 活化 的 氰 基 乙酸 乙 酯 ,如 图 4. 6. 2 R 

Kubota 等 制备 了 一 系列 氨基 固定 的 微 孔 和 介 和 孔 硅 酸 盐 ,并 考察 了 它们 对 苯 甲 醛 和 和 氰 
基 乙 酸 乙 酯 Knoevenagel 缩合 反应 的 催化 活性 .259 微 孔 材料 一 般 活性 很 高 ,而 具有 氨 丙 基 
的 介 孔 材料 如 MCM - 41 和 SBA - 15 活性 也 很 高 。 仲 胺 基 团 的 活性 比 伯 胺 基 团 (如 氨 丙 
基 ) 低 。 接 枝 的 板 胺 基 团 无 活性 。 

经 扩 孔 的 MCM - 41 接 枝 氨 两 基 后 对 Knoevenagel 缩合 反应 的 活性 高 于 一 般 的 接 枝 
氨 两 基 MCM - 41。 其 高 活性 与 扩 孔 后 的 高 扩散 速率 有 关 。"" 经 氨 丙 基 改 性 的 MCM - 48 
对 莱 甲 醛 和 和 氰 基 乙 酸 乙 酯 的 缩合 反应 活性 非常 高 ,288 K 时 反应 1 h 的 转化 率 为 97%。 
氨基 功能 化 的 短 孔道 SBA - 15 的 Knoevenagel 缩合 反应 活性 高 于 一 般 的 长 孔道 SBA - 
1597 ,因为 短 孔 道 的 扩散 方便 ,质量 传递 快 。 

具有 双 氨 基 的 MCM - 41, 如 一 Si(CH,); 一 NHCH,CH, NH; , fe 323 K 的 甲苯 中 对 
Knoevenagel 缩合 反应 活性 很 高 .2 对 肉桂 醛 和 和 氰 基 乙 酸 乙 酯 的 缩合 反应 ,DMF 显示 良 
好 的 溶剂 效应 。 该 催化 剂 的 转换 频率 远 高 于 带 氨 丙 基 的 MCM - 41, Wang 等 也 报道 带 双 
氨基 的 SBA - 15 对 Knoevenagel 缩合 反应 具有 很 高 的 活性 .5 

Rodriguez 等 报道 了 带 季 铵 基 团 的 MCM - 41 如 Si -(CH,);, N(CH,); OH 是 对 莱 甲 
醛 和 氰 基 乙 酸 乙 酯 缩合 有 活性 的 催化 剂 .溶剂 的 极 性 对 反应 速率 的 影响 很 大 ,活性 次 序 
为 EtOH>CH:CN>HCCH>CCl 。 然 而 ,无 溶剂 存在 时 ,催化 反应 仍 能 进行 。 

脱 乙酰 壳 多 糖 是 一 种 天 然 的 多 胺 ,在 室温 的 DMSO 中 , 它 对 各 种 芳香 族 痰 基 化 合 物 与 
两 二 且 、 氰 基 乙 酸 乙 酯 和 两 二 酸 二 乙 酯 的 Knoevenagel 缩合 反应 是 活泼 的 催化 剂 .5 


5.4.2 催化 反应 


以 MgO, MgO - Al:O:( 经 焙烧 的 水 滑石 ) 和 AIPONs 为 催化 剂 时 , 苯 磺 酰 乙 且 1 536 
甲醛 和 4 -取代 苯 甲 醛 反 应 得 到 o —EBEREUS EEN 2, AIPONS (EIERE 7 


o 
SO,-Ph 
WE T OM — OX =o + HO (5,4,2) 
R R GN 
1 2 
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R=H,NO,,CHs 和 OCH;s 时 ,在 273 K 反应 1 h,2 的 产 率 依次 为 95%,98%,88% 和 
80%。 莱 环 上 有 给 电子 基 团 时 反应 速率 下 降 , 反 之 ,有 接 电 子 基 团 时 反应 速率 提高 。1 与 
莱 甲 醛 的 反应 速率 与 AIPONs 的 氮 含 量 成 比例 。 

以 锚 定 氧 氧化 四 烃基 铵 的 MCM - 41 为 催化 剂 ,1 和 莱 甲 醛 的 反应 1 h 就 可 以 结束 ， 
a - 莱 磺 酰 肉桂 且 的 选择 性 为 100%。"” Na,CaP,O, 对 此 反应 也 有 活性 .在 添加 硝酸 钠 的 
气 磷 灰 石上 ,合成 2 (R=H,NO,,CH;,OCH;#l CD ff JS d RESET A RES AERE 
Ego ER , LINE enak at4T. 

TEBESUETETERT , REZEK RE RE m Wa: - 芋 酚 混合 ,就 可 以 得 到 有 取 
代 基 的 2 -氨基 色 烯 3, 反应 选择 性 为 98%% , 产 率 为 986% 中 催化 剂 可 反复 使 用 4 次 ,活性 
不 受 影响 。 一 系列 具有 NO, OCH; f CI 功能 团 的 芳香 醛 的 反应 选择 性 和 产 率 都 很 高 。 


cHO hé co EL i 
ge T LEE 
. 
3 


(5.4.3) 
有 1026 (w/w) 由 焙烧 水 滑石 制备 的 MgO - Al,O, CMg/ AL—3) fé Ell fE AE np Fal ifc 


约 4 h, 不 同 的 酚 可 以 和 2 -取代 乙酸 乙 酯 发 生 Knoevenagel 缩合 反应 ,得 到 高 产 率 的 香 
ET A 


[9 D 
SE xe 
+ R =e 
X - 0H OEt R? o 
R 
R'=H,Me 
R:=H,OMe (5.4.4) 


R' —H,CN,COMe, CO, Et 


反应 物 的 反应 能 力 次 序 为 氰 基 乙 酸 乙 酯 二 丙 二 酸 二 乙 酯 二 乙酰 乙酸 乙 酯 > 乙酸 乙 
酯 。3 - 氰 基 香 豆 素 的 分 离 产 率 为 93%6 ,而 3 - 氰 基 - 8 - 甲 氧 基 香 豆 素 的 产 率 为 85%。 

弱 碱 性 树脂 Amberlyst A - 21 是 室温 下 乙醇 溶液 中 由 邻 羟 基 葵 甲 醛 和 和 氰 基 乙酸 乙 酯 
或 两 二 且 合 成 有 取代 基 的 4 互 - 色 燃 衍生 物 的 优良 催化 剂 .5 例如 ,水 杨 醛 和 和 氰 基 乙酸 乙 
Wm —HN BUM. 4 h, 产 物 的 产 率 分 别 为 85% 和 70%。 回 收 的 催化 剂 反复 使 用 5 次 不 失 
活 。 各 种 有 取代 基 的 水 杨 醛 与 氰 基 乙 酸 乙 酯 和 两 二 且 反 应 ,得 到 的 有 取代 基 的 4H — ELE 
产 率 也 很 高 。Zr(KPO,), 对 此 反应 也 有 活性 -5 

NC、_-CO:Et 


Er 1 £N OO (5.4.5) 
OH CO,Et o 


NH, 
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CHO 
(UP eod ve o "em 
OH CN O NH, 


合成 4 本 - 色 烽 的 反应 被 认为 是 通过 活泼 亚 甲 基 化 合 物 双重 加 成 进行 的 ( 见 图 4.1). 


H copt 
©®—OH 
e <ç von ` CR 
COP COP 
co RC 
4 CO, Rm COD | e OH 
HN Kee Et ` Amberlyst 


A-21 


图 5.4.1 阴离子 交换 树脂 上 4H - 色 烯 合成 机 理 
引 和 J. S. Yadav, B. V. Subba Reddy, M. K. Gupta, L Prathaps, S. K. Pandy, Catal. Commun. , 8, 2208 (2007) , 
p. 2210, Scheme 3, 


在 具有 OH 的 MCM - 41 上 ,水 杨 醛 4 和 戊 烯 二 酸 二 乙 酯 5 缩合 生成 香 豆 素 1,2 - 氧 
蔡 酮 - 3 -丙烯 酸 乙 酯 6 和 色 烯 衍生 物 7。 
CHO COOEt 0. 70 
x eoo OO 
OH 
Coon COOEt COOEt 
(5.4.7) 


当 反 应 在 383 K 无 溶剂 情况 下 进行 时 ,6 h 内 可 得 到 高 转化 率 (90%) 和 高 选择 性 色 烯 
7, 其 余 的 产物 为 香 豆 素 1, 2 RSR 3 -丙烯 酸 盐 6。 下 面 的 反应 机 理 中 第 一 步 是 
Knoevenagel 缩合 ,然后 是 分 子 内 的 Michael 加 成 。 


OH COE O), COOBt 
OT On Ce 
CHO coom `. CooBt Coop 
By o 
^ QR 一 Oo 
COOEt 7 ^ coo&t 


(5.4.8) 


高 温 反 应 中 存在 醛 和 酯 的 分 子 内 Knoevenagel 缩合 反应 。 当 3 -羟基 - 3 - 甲 基 - 2 T 
酮 的 苯 甲 酸 酯 8a 和 CsF 在 573 K 的 氮气 气氛 中 加 热 5 min, 可 得 到 70% 产 率 的 2,2 -二 甲 
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基 - 5 - 茶 基 - 3(2H) 呐 哺 酮 9a。 同 样 的 ,巴豆 酯 8b 与 CsF 和 CsF/CaO 一 起 加 热 后 ,可 分 
别 得 到 80% 和 85% 产 率 的 2,2 -二 甲 基 - 5 -(2 - 甲 基 - 1 -丙烯 基 )- 3(2 H)0F08N8 9b, ri 


XA — X, "e 


OR 
8a R-C,H, 9a R=C,H; (5.4.9) 
8b R—C(CH,)—CHCH, 9b R-CCCH,)—CHCH, 


513 K 时 CsF/CaO 对 由 2 -羟基 葵 乙 酮 酯 合成 黄酮 的 反应 也 有 活性 .5 


o 
O—C—R R 
QC 一 Cr nn G1 
o o 


R—G,H;.3- C; H, N,4 - CH;OC, H, 
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5.5 Michael Jn (3:58 nni ) 


Michael 加 成 或 Michael 反应 原来 的 定义 是 指 一 个 酮 或 醛 的 烯 醇 酯 加 成 到 a, B -不 饮 
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和 痰 基 化 合 物 的 B 碳 上 。 此 定义 现在 已 扩展 到 包括 双重 稳定 的 亲 核 碳 亲 核 加 成 到 o, B -不 
饱和 痰 基 化 合 物 的 反应 。Michael 加 成 作为 一 个 C—C 键 形成 的 反应 在 合成 化 学 中 非常 有 
用 。 具 有 代表 性 的 是 反应 中 有 一 个 负 碳 离子 亲 核 加 成 到 a,B RIETS. wm 
作用 是 从 被 活化 的 亚 甲 基 前 驱 体 中 抽取 一 个 质子 从 而 形成 负 碳 离子 。 除 了 在 合成 方面 的 
用 途 外 ,Michael 加 成 也 被 用 做 研究 固体 碱 催化 剂 能 力 的 有 效 测试 反应 。 


5.5.1 活泼 的 亚 甲 基 化 合 物 加 成 到 a, B -不 饱和 凑 基 化 合 物 上 


三 种 典型 的 Michael 加 成 反应 的 催化 结果 归纳 于 表 5. 5. 1 一 表 5. 5. 3。 

将 Ba( OH), * 8H,O fE 473 K 焙烧 3 h 得 到 的 催化 剂 ,在 室温 或 回流 温度 下 对 查 耳 酮 
和 活泼 的 亚 甲 基 化 合 物 如 丙 二 酸 乙 酯 的 Michael 加 成 反应 是 有 活性 的 .D9 

AlsO, 被 用 做 硝 基 烷 和 a, B -RARI AEA H Michael Jn riz 09 f (058 779 8 -—3 
基 化 合 物 如 氰 基 乙 酸 乙 酯 和 两 二 酸 二 乙 酯 与 甲 基 乙烯 基 酮 ,丙烯 醛 或 甲 基 丙 烯 酸 酯 的 
Michael 加 成 反应 ,在 没有 溶剂 的 条 件 下 ,能 在 Al:O:, 上 顺利 地 进行 .5 


表 5.5.1 Michael 加 成 (1) 
RCH; NO, (D +CH,COCH—CH; (ID—*CH,COCH;CHR(NO;) 


LIA 重量 R 1/mmol | I/mmol | 温度 /K | 时 间 /min| 产 率 /%-| 文 献 
25g CH, 250 12,5 室温 1—3 100 1 
KF/ALO, 50mg | CH, 50 25 室温 45 75.5 |? 
5g CH, 12 室温 120 100 3 
Amberlyst 27 8—10g | CH, 50 50 273 240 76 4 
N,N -二 甲 基 0.5g H 25 mL |20 mmol| 回流 240 80 5 
Dm HMS CH, 72 94 
N,N- 二 甲 基 0.42g | CH, 4.2 2.1 室温 180 75 6 
氨 丙 基 - 氧 化 硅 
再 水 合 水 滑石 0.2g H 2 2 室温 90 100 7 
623 K AEBEKF/ALO,| 10 mg H 8 2 273 30 93.0 | 8 
KOH/ALO, 10 mg H 8 2 273 30 490 | 8 
MgO 01g H 8 2 323 120 15 | 8 
CaO 0.1g H 8 2 323 120 09 | 8 
ALO, olg H 8 2 323 120 09 | 8 
Zr(KPO)。 0.5 mmol | CH. 1 1 293 180 69 9 
KF/ 天 然 磷酸 盐 2 CH, 6 6 室温 120 55 |10 
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表 5.5.2 Michael 加 成 (2) 


BD cx Ó KEN Gas 
D 
I m 


催 化 剂 重量 R |mmol | IDVmmol| 温度 /K | 时 间 /min| 产 率 /% | 文献 
KF/ALO, 3g | CH 5 室温 | 120 10 | 3 
CsF/a - AlO; 0.1 | CH, 1:1 323 45 ~90 | 1 
TEE 72 mg | H 3mL | 25 363 240 95 |12 

72mg | CH, | 3mL | 2.5 363 240 92 
DAREMNE 05g H 25 mL |20 mmol| 回流 240 90 5 

CH, 90 88 
Amberlyst 27 8—10g 50 50 室温 | 1200 | 93 | 4 
F -水 滑石 01g | CH, 1 1 室温 120 95 | 13 
“BuOr -水 滑石 01g | CH, 2 2 室温 30 98 |u 
623 K AERE KF/Y- AlO; | 0.1g H 12 4 323 30 99.8 | 8 
823 K AERE KOH/ALO, | 0.1g H 12 4 323 30 93.0 | 8 
MgO 0.1g H 12 4 323 30 20.5 | 8 
CaO 0.1g H 12 4 323 30 54 | 8 
ALO, 0.1g H 12 4 323 30 69 | 8 
SO 0.1g H 12 4 323 30 EE 
BaO 0.1g H 12 4 33 | 3 07 |8 
Lat) 0.1g H 12 323 30 0 8 
MgO- La O, 0.1g H 2.2 2 室温 15 9 | 15 

35.5.3 Michael 加 成 (3) 
EtCOOCH, OCOEt(V) +PhCOCH—CHPh(VD——PhCOCH, CHPh 
CH(CO,E0; 

AE 化 剂 重量 | V/mmol | VI/mmol| 温度 /K 产 率 /% | 文献 
Ba(OH), * 0.8H,O 0.05g | 25 25 | 室温 8 95 16 
MgO nie | 2 室温 2 93 17 
Cs- MCM- 41 (1.8%)| 2 26 423 0.5 79 18 
再 水 合 水 滑石 0.2g 2 室温 6 96 + 
F kän 0.1g 1 室温 2 95 13 
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续 表 
催 化 om 重量 | V/mmol | VI/mmol| 温度 /K | 时 间 /h | 产 率 /% | 文献 
“BuO -水 滑石 0.1g 2 2 | 室温 2 95 14 
[(CH;y;CH],N -水 滑石 0.05g 2 2 333 7 98 19 
氨 丙 基 化 MCM - 41 0.1g | 1.375 1.25 353 24 87 20 
氨 两 基 化 SBA - 15 oig | 1.375 | 125 353 24 84 20 
氨 丙 基 化 八 面 沸石 01g | 1.375 | 125 353 24 87 20 
Mg- La 氧化 物 oig | 22 2 室温 5.5 98 15 


高 比 表面 MgO 是 Michael 加 成 反应 非常 有 效 的 催化 剂 .将 (MgCO,),Mg(OH): 在 
723 K 焙烧 2 h 就 可 以 得 到 该 催化 剂 。 主 要 的 反应 结果 见 表 5. 5. 4。 反 应 与 溶剂 密切 相 
关 , 产 率 次 序 为 已 烷 二 甲苯 过 EtOAc<MeCN 福 DMSO 福 MeOH，CHCl, 。 在 氯仿 或 甲醇 
中 ,MgO 是 没有 活性 的 。 催 化 剂 可 重复 使 用 。 有 适当 的 手 性 助 剂 存在 时 , MgO 微 晶 对 于 
不 对 称 Michael 加 成 也 有 活性 .2 


表 5.5.4 高 比 表面 MgO 催化 的 Michael 加 成 


次 数 受 体 给 予 体 时 间 /h 产 率 /% 
1 HR 丙 二 酸 二 乙 酯 2 93 
2 查 耳 酮 氰 基 乙 酸 乙 酯 2 88 
3 fm mm 1.5 88 
4 Zo 1-88 再 二 酸 二 甲 酯 1 93 
5 巴豆 酸 甲 酯 对 甲苯 硫 醇 0.5 100 
6 4-33- 3 -T 4- 2 ST 1 13 


反应 条 件 : 受 体 (2 mmol), 给 予 体 (2 mmol)，MgO(0. 2 ei, 溶剂 甲苯 (2 mL), 第 5 1k JH MORI. 
引 自 C. Xu, J. K. Bartley, D. L Enache, D. W. Knight. G. J. Hutchings, Synthesis, 3468 (2005), p. 3470, Table 1, 

Prescott 等 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 了 一 系列 高 比 表面 的 镁 气 氧 化 合 物 ,并 将 它们 作为 
Michael 加 成 催化 剂 进 行 了 测试 .中 在 2 - 甲 基 环 已 烷 - 1,3 -二 酮 和 甲 基 乙 燃 基 酮 的 
Michael 加 成 中 ,制备 的 F/Mg 二 1/6 样品 的 催化 活性 与 由 水 滑石 制备 的 MgO - Al,O, 混 
合 氧化 物 相似 。 

KF/ALO, 和 CsF/ALO;Xf Michael 加 成 也 是 有 效 的 催化 剂 .有 KF/Al,O, 存 在 
时 ,2 - 芋 基 乙烯 基 芋 基 酮 和 0. 05 mol 硝 基 甲烷 在 室温 下 反应 3. 5 h, 24 2 EAE Z 483636 
基 酮 硝 基 甲 烷 、 催 化 剂 的 摩尔 比 为 1 : 20 : 0. 2 时 , Michael 加 成 产物 产 率 为 74% Ji 
Bergbreiter 和 Lalonde 将 KF/ 碱 性 AL O, 用 于 硝 基 烷 和 a. B - AS tü FOX 3 [b A men 
Michael 加 成 .中 

Kabashima 等 研究 了 固体 碱 如 KF/ALO, ,KOH/Al,O, ,碱土 金属 氧化 物 和 La, O, xf 
硝 基 甲 烷 和 a,B- 不 饱和 糙 基 化 合 物 ( 巴 豆 酸 甲 酯 . 丁 烯 - 2 - 酮 .2 ARCU 1 - 酮 和 巴豆 醛 ) 
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Michael 加 成 的 催化 活性 .中 KF/Al,O; 和 KOH/Al,0O; 分 别 在 623 K 和 873 K 经 真空 处 
理 。 对 所 有 的 硝 基 甲 烷 的 Michael 加 成 反应 ,KF/Al,O, 和 KOH/Al,O; 呈 现 高 活性 ,MgO 
和 CaO 对 巴豆 酸 甲 酯 和 丁 烯 - 2 - 酮 的 反应 无 活性 ,对 2 - 环 已 烯 - 1 - 酮 和 巴豆 醛 反应 活性 
较 低 。 在 这 些 催化 剂 上 ,a,B -不 饱和 皖 基 化 合 物 与 硝 基 甲 烷 反应 能 力 的 次 序 为 巴豆 酸 甲 
Bi T 8-2 - 酮 一 2 - 环 已 烯 - 1 - 酮 一 巴豆 醛 。 此 次 序 与 位置 上 的 电荷 次 序 一 致 ,只 有 最 
不 活泼 的 巴豆 酸 甲 酯 是 例外 。 对 所 有 已 研究 的 Michael 加 成 反应 ,SrO,BaO 和 LasO, 均 无 
活性 。 

对 确 基 乙 烷 和 2 - 环 已 烯 - 1 - 酮 的 Michael 加 成 ,负载 在 a- ALO, E89 KF 比 负载 在 
Y- Al,O; 上 的 KF 活性 更 高 .中 而 且 CsF/a - Al,O; 的 活性 也 比 CsF/y - AlO, "9 

有 KF/ 碱 性 AlO, 催 化 剂 存在 时 , 硝 基 烷 1 和 a 位 和 8B 位 有 两 个 取 电 子 基 团 的 缺 电 子 
烯烃 2 能 进行 共 二 加 成 反应 .中 反应 产物 与 温度 有 关 , 室 温 下 Michael 加 成 形成 的 是 有 
C 一 C 单 键 的 化 合 物 ,328 K 时 形成 的 是 有 C 一 C 双 键 的 化 合 物 4, 后 者 是 由 中 间 产 物 3 脱 
除 HNO, 形 成 的 。 


o 1 NO, 
' 2 “< 
R R COR: COR! 
1 2 3 
(5.5.1) 
D 
COOMe 
338K R 
COR? 
4 


例如 ,4 -n3k T Me P Bš ( R— MeOCO(CH,); , R' = H) 和 顺 丁 烯 二 酸 二 甲 酯 (R: = 
OMe) 在 室温 下 反应 7 h 给 出 80% 产 率 的 加 成 产物 3, 而 在 328 K 反应 7 h 产物 的 产 率 降 
至 78%。 

Na 型 的 Y 和 有 沸石 是 无 溶剂 条 件 下 几 种 1,3 -二 痰 基 化 合 物 为 给 予 体 和 甲 基 乙 烯 
酮 .丙烯 醛 和 丙烯酸 甲 酯 为 受 体 的 Michael 加 成 反应 的 有 效 催化 剂 .*] 

MgO- LasO: 混 合 氧化 物 (Mg/La 一 4. 26) 对 不 同 组 合 的 Michael 给 予 体 和 受 体 的 反 
应 均 有 很 高 的 活性 .最 佳 的 溶剂 是 二 甲 基 甲 酰胺 ,但 用 甲 莱 为 溶剂 时 产 率 也 很 高 。 确 基 
乙 烧 和 查 耳 酮 反应 2 h, 产 率 达 98%。MgO - La,O; 存 在 时 硝 基 乙 烷 (pK, — 17. 2) 有 如 此 
高 的 反应 能 力 说 明 该 混合 氧化 物 碱 强度 很 高 。 

层 间 含有 OH 基 团 的 再 水 合 的 水 滑石 对 以 甲 基 乙 烯 基 酮 \ 丙 烯 酸 甲 酯 .未 取代 的 和 
取代 的 查 耳 酮 为 受 体 和 以 硝 基 烷 、 丙 二 且 、 丙 二 酸 二 芋 酯 、 氰 基 乙 酰胺 和 硫 醇 为 给 予 体 的 
Michael 加 成 反应 具有 很 高 的 活性 .在 温和 的 反应 条 件 下 ,可 得 到 定量 的 加 成 产物 。 在 
353 K 和 水 - 1,4 -二 咀 烷 溶剂 中 , 苯 乙 有 睛 和 不 饱和 狂 基 化 合 物 反应 可 得 到 2 - 环 已 烯 - 1 - 
18.2 CR 2 RR EEA AES Michael 加 成 产物 .5 

含 F “BuO xk[ CH.) CH]; N^ 离子 的 水 滑石 对 一 系列 不 同 的 给 予 体 和 受 体 的 
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Michael 加 成 反应 也 有 很 高 的 活性 .5 E BuO -水 滑石 上 的 Michael 加 成 反应 结果 示 
Tx 5.5. 5,09 
表 5.5.5 “BuO”- 水 滑石 催化 的 Michael 加 成 反应 


项 目 受 体 给 予 体 ”| 时 间 /h 产 物 分 离 产 率 (%) 
CeHs 
a Olaa NM 0.16 H 93 
ON 
o o 
b Ó NE 0.5 ov 98 
o o 
c occi, NM 0.75 (o; occu, 96 
o o 
d à DMM | 0.83 C. coe 94 
CO:CH, 
2 DEM 0.5 pour 98 
Š ke OC, 
ji Hs. 
f Oa ODO DEM 2 95 
CC On, 
° 
g Ò DMM 1 CO.CH, 90 
CO;CH; 
g aw 
h | nc tcc | DMM 1 96 
H.CO.C OCH 
? non 
CeHs 
i [mco-(3-C-cu-cu-( PMM 1.3 95 
HiCOC CO:CH, 
i 2 DMM 1 92 
j OY -cu-cu-4 y 
HCO: OCH, 
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续 表 
项 目 受 体 | 给 予 体 ”| 时 间 /h 产 物 分 离 产 率 (%) 
k oÈ - EAA 0.16 So 86 
—CH=CH- d o 
HyCO:C” COH. 
o ji T 
1 och EAA | 0.33 dm 90 
i o^ 0c. 

反应 条 件 : 受 体 2 mmol, 给 予 体 20 mmol, 溶剂 甲醇 10 mL. 催化 剂 0. 1 g. 
? DMM; jS — IR — Pi. NM; 硝 基 甲 烷 , NE; 硝 基 乙 烷 , DEM: T — I — Zi. EAA: 乙 酰 乙酸 乙 酯 。 
引 自 及 M. Choudary, M. L. Kantam, B. Kavia, Ch. V. Reddy, F. Figueras, Tetrahedron, 56, 9357 (2000), p. 9358, 


Table 1, 


阴离子 交换 树脂 对 一 系列 Michael 加 成 反应 也 是 有 活性 的 ,但 催化 剂 的 用 量 很 大 .上 

胺 功能 化 氧化 硅 对 Michael 加 成 反应 有 活性 。Mdoe 等 制备 了 N.N -二 甲 基 - 3 - 氨 
丙 基 功能 化 的 无 定形 氧化 硅 (AMS) 和 HMS( 六 方 介 孔 氧化 硅 ) 名 前 者 是 用 后 合成 方法 
将 N,NN -二 甲 基 - 3 - 氨 丙 基 锚 定 在 AMS 上 ,而 后 者 是 用 模板 溶胶 - 凝 胶 法 由 四 乙 氧 基 
硅烷 和 N.N -二 甲 基 - 3 - 氨 丙 基 三 甲 氧 基 硅烷 制 成 的 。 对 两 种 催化 剂 的 硝 基 烷 和 甲 基 
乙烯 基 酮 或 2 - 环 已 烯 - 1 - 酮 的 Michael 加 成 催化 活性 进行 了 比较 ,发 现 两 者 都 有 活性 ， 
但 后 者 活性 更 高 ,4 h 之 内 硝 基 甲烷 和 2 - 环 已 烯 - 1 - 酮 的 Michael 加 成 产 率 达 9026 (分 
离 产 率 86% ) Macquarrie 等 用 不 同 的 方法 制备 了 氨 丙 基 氧 化 硅 ,如 接 枝 法 和 溶胶 - 凝 
胶 法 ,并 比较 它们 对 硝 基 醛 醇 反 应 和 Michael 加 成 反应 的 催化 活性 .09 与 Mdoe 等 加 的 
结果 相反 ,用 接 枝 法 制备 的 催化 剂 的 活性 比 溶胶 - 凝 胶 法 高 得 多 。 两 种 催化 剂 活性 的 差 
别 被 归结 为 氨基 的 可 接近 性 有 差别 。20 h 内 硝 基 甲 烷 和 2 - 环 已 烯 - 1 - 酮 的 Michael 加 
成 产 率 达 97% ,反应 选择 性 达 99%%。 氨 丙 基 氧化 硅 对 硝 基 烷 和 共 轰 烯烃 的 Michael 加 
成 也 有 活性 .中 

接 有 乙 二 胺 的 介 孔 氧化 硅 对 2 - 环 戊 烯 - 1 - 酮 和 硝 基 甲 烷 的 Michael 加 成 活性 很 
高 .四 反应 30 min 硝 基 甲 基 环 成 酮 的 产 率 即 高 达 9826. 

NN - 甲 基 - 3 - 氮 丙 基 功 能 化 的 介 孔 氧化 硅 (FSM - 16) 可 催化 未 改 性 的 醛 与 乙烯 基 酮 
之 间 的 直接 1,4 -加 成 反应 .中 例如 , 丁 醛 , 己 醛 , 辛 醛 和 萎 醛 与 甲 基 乙 烯 基 酮 或 乙 基 乙 燃 


基 酮 之 间 的 反应 。 
o o o 
Ra ti (ON em "Ct (5.5.2) 


o 


庚 醛 (1 mmol) 和 乙 基 乙烯 基 酮 (1. 5 mmol) 在 甲苯 溶剂 (5 mL) 和 氮气 气氛 中 进行 回 
流 , 有 N - 甲 基 - 3 - 氨 丙 基 功能 化 的 FSM - 16(1 mol%) 存 在 时 ,加 成 产物 产 率 为 93% 。 
MgO 和 水 滑石 对 此 反应 无 活性 。 

同样 的 催化 剂 对 离子 液体 中 香 茅 醛 和 甲 基 乙烯 基 酮 的 加 成 反应 也 有 催化 作用 .5 
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o 
J 


CHO 
+ SC (5.5.3) 
) svo o 


反应 在 353 K 下 [bmin]PF, 中 进行 4 h,5 - 酮 醛 产 率 达 62% (bmin—1 - T Æ- 3 - 甲 基 
Lili rm 
在 微波 辐 照 下 , 胺 接 枝 的 无 定形 氧化 硅 对 Michael 加 成 活性 很 高 ,其 中 N.N -二 乙 基 
氨 两 基 氧 化 硅 活性 最 高 ,5 例如 ,2 - 氧 代 环 友 烷 甲酸 乙 酯 和 甲 基 乙 烯 基 酮 反应 10 min, 
Michael 加 成 产物 产 率 达 92%. 
o 


° o o 
e ge " (^ Séi (5.5.40 
| op 


Subba Rao 等 成 功 地 将 1,5,7 -三 氮 二 环 [4. 4. 0]3¥- 5 - 烯 (TBD) 固 定 在 MCM - 41 
表面 上 ,并 发 现 MCM - TBD 对 Michael 加 成 活性 很 高 .5 在 很 短 的 反应 时 间 内 ,一 些 典 
型 的 Michael 给 予 体 和 不 饱 竹 基 化 合 物 的 反应 选择 性 很 高 ,例如 氰 基 乙 酸 乙 酯 和 环 戊 酮 
反应 ,1,4 -加 成 物产 率 为 52%6 ,反应 选择 性 为 100% 。 

Srivastava 将 TBD 接 枝 到 SBA - 15 上 ,并 用 于 Michael 加 成 反应 。 无 溶剂 情况 下 在 
383 K 反应 12 h, 环 成 烯 酮 和 环 已 烯 酮 与 1 - 甲 氧 基 - 2 - 甲 基 - 1 -三 甲 基 硅 氧 基 丙 烯 反 应 
生成 产 率 达 70%—78% J Michael WRH. 


o , o 
R DS OSi(CH,), R 
* o 
(& ac (5.5.5) 
K 


OCH, UE OCH, 
n=1, 2 R-H, CH, HC CH, 


有 接 校 TBD 的 SBA - 15 存在 时 ,2 E IET E 
成 季 碳化 合 物 ( 见 表 5. 5. 6) 09 


表 5.5.6 接 枝 TBD 的 SBA- 15 催化 的 2- 乙酰 环 戊 酮 和 烯烃 的 Michael 加 成 


项 目 R 时 间 /h 产 率 /% 
1 CN 12 70 
2 COOCH, 8 87 
3 COOC: H; 8 88 
4 COOC, H; 8 92 


反应 条 件 :2 -ZERIC mmol), 烯烃 (6 mmol), 催化 剂 (0. 3 mmol), 反应 温度 (383 K), 
218 R. Srivastava, J. Mol. Catal. A, 264, 146 (2007), p. 151, Table 6. 
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接 枝 四 烷 基 氢 氧化 铵 的 MCM - 41 对 Michael 加 成 的 催化 活性 也 曾 有 报道 .5 例如 ， 
在 室温 下 反应 (5. 5. 4) 进 行 1 h, Michael 加 成 产物 的 产 率 为 85%% ,反应 选择 性 为 00%。 

Kubota 发 现 合成 的 孔 中 含有 烷 基 铵 阳离子 的 有 序 介 孔 材料 是 碱 催化 反应 的 有 效 催化 
剂 .9 例如 ,用 十 六 烷 基 三 甲 基 铵 阳离子 为 结构 导向 剂 合 成 的 MCM - 41 是 查 耳 酮 和 丙 二 
酸 二 甲 酯 Michael 加 成 的 活性 催化 剂 。 

由 层 状 磷酸 盐 剥 离 并 经 钾 离子 交换 得 到 的 Zr(KPO, ): 是 温和 条 件 下 B -— 338466 


D Michael 加 成 的 有 效 催化 剂 , 见 表 5. 5. 7.9) 
表 5.5.7 Zr(KPO,): 催 化 的 Michael 加 成 


产 率 /% 


受 体 AT m" 时 间 
MAZA 乙酰 本 met 30 min 85 
O 
MAZARA TE ET t 1h 95 
2 OEt 
O: 
甲 基 乙 焕 基本 两 二 酸 二 甲 本 med 3h 95 
OMe 
甲 基 乙 烯 基 酮 硝 基 乙 烷 ox y? 3h 69" 
D 
2 - 环 已 燃 - 1- 醒 乙酸 两 本 3O 10h 92 
o 
OEt 
rap ZmZ Zm ote T D 
o: 
D 
丙烯 本 X"SKLNLNE o C 30 min 98 
[^ 


反应 条 件 :给 予 体 (1 mmol), 受 体 (1 mmol), 催化 剂 (0. 5 mmol), 333 K, 


”反应 温度 : 298 K. 


引 自 U. Constantino, F. Marmottini, M. Curini, O. Rosati, Catal. Lett. , 22, 333 (1993), p. 335, Table 1, 
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在 液 相 中 ,以 固体 强 碱 Na/NaOH/Al,O;,Cs,O/Al,O,,Na/NaX 和 Cs, O/CsX 为 催 
化 剂 ,研究 了 由 丙酮 和 丙烯 酸 乙 酯 Michael 加 成 生成 5 - 氧 代 己 酸 乙 酯 的 反应 .BINa/NaX 
活性 最 高 ,在 363 K 和 催化 剂 用 量 为 0. 05 mol 酯 /g 催化 剂 时 ,反应 转化 率 为 84%% ,选择 性 
为 57%。 主 要 的 副 产 物 为 丙烯 酸 酯 和 5 - 氧 代 己 酸 乙 酯 二 次 Michael 加 成 形成 的 5 - 氧 代 
壬 二 酸 二 甲 酯 。 

有 Cs/Cs 沸石 存在 时 , 含 a,B -不 饱和 凑 基 基 团 的 莫 类 化 合 物 和 丙 二 且 发 生 反 应 ， 
Cs/CsB 沸石 由 CsQ 沸石 浸渍 饮 甲 酸 盐水 溶液 ,然后 在 773 K 焙烧 制 成 .99 - 甲 位 突厥 柄 
5( 顺 式 十 反 式 异 构 体 混合 物 1 : DAMAI AEREA H 6( 产 率 62/0 和 7 (p= 
率 9%)。 


QNG, CN NC CN 
ei Gg CN ei ei 
+ <N 一 ~ Í + CN 


(5.5.6) 


香 芹 酮 8 MALIE RIEA 9 ( 产 率 53%)。 化 合 物 9 是 串联 的 Michael- 
Knoevenagel 反应 (或 Knoevenagel-Michael 反应 ) 的 产物 。 


5.5.2 H:S 和 硫 醇 的 Michael 加 成 


在 413 K 下 ,研究 了 固体 碱 催化 剂 上 H,S 和 丙烯 酸 甲 酯 通过 Michael 加 成 生成 3 2 
基 丙 酸 甲 酯 的 反应 (MMP) , 007 


OCH, HS. OCH, 
^X + HS 一 TL (5.5.8) 
活性 次 序 为 :添加 碱 金 属 / 碱 士 金属 的 MEO Mett MgO/ ALO, — Y -氧化 铝 二 碱 金 
属 离子 交换 沸石 之 再 水 合 水 滑石 。 添 加 Na 的 MgO 初始 活性 最 高 。 转 化 率 为 40% 时 ， 
MMP 选择 性 为 78%% ,主要 副 产 物 为 3,3' - 硫 代 萄 基 二 丙 酸 盐 , 由 MMP 和 H,S 反应 生成 。 
活性 次 序 与 由 CO 吸附 热 测定 得 到 的 碱 强度 有 很 好 的 关联 。 动 力学 和 红外 光谱 研究 结果 
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表明 反应 在 HS 和 物理 吸附 的 丙烯 酸 甲 酯 之 间 进 行 (虽然 催化 剂 表面 上 存在 强化 学 吸附 
丙烯 酸 甲 酯 ), 见 图 5. 5. 1 。 


a OMe 
OMe 
Y Li 
o DN Ee 
H H 
"s H-$ H ES 
mE MEL NI EM 
PM Li C li e 


图 5.5.1 EN 


BI fl E. Breysee, F. Fajula, A. Finiels, G. Frémy, F. , J. D. Tichit, C. Moreau. J. Catal. , 233, 288 (2005), p. 294, 
Scheme 2, 


合成 的 羟基 础 灰 石 是 硫 醇 和 查 耳 酮 簿 生物 Michael Jr gut 28009 fi (059) 0? 
° Rss o 
~ (5.5.9) 
*R—S—H — 
有 Een 


(Eit FAR AF SL JLA pbi RT LEER PORE. (UD EBEN RU FERRI WE, 
当 用 乙醇 和 甲醇 为 溶剂 时 ,5 min 内 加 成 产物 的 产 率 分 别 为 91% 和 93%% 。 然 而 , 当 用 已 
烷 \ 戊 醇 或 2 - 丙 醇 为 溶剂 时 ,得 不 到 任何 产物 。 不 同 的 查 耳 酮 衍生 物 和 硫 醇 反 应 的 结果 见 
表 5.5.8。 


表 5.5.8 以 羟基 础 灰 石 为 催化 剂 时 查 耳 酮 和 硫 醇 的 Michael 加 成 


x R 时 间 /min 产 率 /% 
H CH. 5 93 
H 2- NH,—GH, 3 96 
H EtCO,CH, 5 82 
p-Cl GH; 5 95 
p-Cl 2- NH,—GH, 2 96 
p-Cl EtCO,CH, 5 84 
m- CH. 5 93 
m- NO, 2- NH,—G,H, 2 92 
m- NO; EtCO,CH; 5 87 
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续 表 
ët 
x R 时 间 /min 产 率 /% 
p- NO, GH, 3 94 
p- NO, 2- NH,—GH, 1 91 
b- NO, EtCO;CH; 5 91 
p-OMe GH; 60 90 
p- OMe 2- NH,—GH, 4 94 
p- OMe EXCO,CH, 60 52 
户 - Me CH. 20 91 
p-Me 2-NH;—C,H, 3 92 
p-Me EtCO,CH, 60 68 


反应 条 件 : 查 耳 酮 1 mmol, BUM. 1 mmol, 甲醇 1.5 mL. 催化 剂 0. 1 g, 室温 。 
引 自 M. Zahouily, Y. Arouki, B. Bahlouan, A. Rayadh, S. Sebti, Catal. Commun. , 4, 521 (2003), p. 523, Table 1, 
碱 金属 离子 交换 沸石 可 催化 苯 硫 醇 Michael 加 成 到 2 sm 1 - 酮 和 2 8846-1 - 
酮 上 的 反应 ee 通常 活性 次 序 与 沸石 碱 性 一 致 。NaY,KY 和 X -沸石 得 到 的 结果 最 好 。 
然后 , 当 有 碱 性 更 强 的 沸石 如 CsX 存在 时 ,会 发 生 副 反 应 ,相当 数量 的 硫 醇 被 氧化 成 二 硫 
化 合 物 。 
有 LIX 存在 时 ,一 系列 有 取代 基 的 硫 醇 与 环 状 不 亿 和 糙 基 化 合 物 发 生 Michael Jt, 
例如 ,273 K 时 2- 环 已 烯 - 1 - 酮 和 4 - 氧 苯 硫 醇 反应 得 到 产 率 为 82% 的 Michael 加 成 物 。 


O o 
3 R' Li-X- 沸 石 3 R' 
(CH), J + HS-R KS (CHbj, 7] m (5. 5. 10) 
R R š 
与 此 类 似 , 不 饱和 火 基 化 合 物 10 和 有 取代 基 的 硫 醇 11 生成 13 - 硫 前 列 腺 素 12( 产 率 
60%—80%)., 12 中 的 酮 基 可 以 用 硼 氢 化 钠 还 原 , 得 到 几乎 定量 的 相应 的 羟基 衍生 物 13. 
o 
T Cue A HS op HX 
OH 


HO 
10 11 


o oH (5.5.1) 


LE age mE nons 
EUM 
HO "rop Hi oR 
OH 


OH 
12 13 


R=1 - 蔡 基 ,2 - 蔡 基 ,4 - 甲 氧 基 莱 基 
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有 MgO 和 再 水 合 水 滑石 存在 时 ,对 甲 莱 硫 酚 和 巴豆 酸 甲 酯 或 甲 基 乙 燃 基 酮 反应 
得 到 高 产 率 的 加 成 产物 。 有 沸石 存在 时 , 硫 代 缩水 甘油 酸 乙 酯 可 加 成 到 甲 基 乙 烯 基 酮 或 
KAREE” 


5.5.3 ” 胺 加 成 到 a,B- 不 饱和 化 合 物 上 


室温 下 有 水 滑石 存在 时 , 胺 类 能 进行 氨 - Michael 加 成 ,将 含 氧 基 团 加 到 a, 8 -不 饱和 
Tënt" 
R. ú ES 
was — x 
SG WË N (5. 5. 12) 


X=COOMe, COMe, CN R ds 


f NO; ,OH ,F fü O Bu 离子 的 Mg - Al 水 滑石 ,MgO - AL O, 混 合 氧化 物 和 
MgO 是 有 活性 的 催化 剂 ,对 二 丁 胺 和 丙烯 酸 甲 酯 的 反应 , 产 率 达 52% 一 90%。Cu- ALS 
氧化 物 (Cu/Al==3) 的 活性 更 高 。 一 系列 环 .无 环 和 脂肪 胺 包括 吗 啉 与 a,B -不 饱和 化 合 物 
RE 1,4 -加 成 ,形成 相应 的 氮 - Michael 加 成 物 , 见 表 5. 5. 9。 然 而 , 当 芳香 胺 如 苯胺 与 丙 
烯 酸 甲 酯 相遇 ,不 发 生 反应 。 


表 5.5.9 Cu- Al 水 滑石 上 的 氮 - Michael 反应 ” 


胺 受 体 时 间 /h 产物 产 率 /% 
On < CooMe 3.0 Qe COME 90 
On EN 3.5 OQ a 88 
(Ow ` COMe 4.0 Ch Kg 84 
nw -COOMe 5.0 ZA KC 75 
nw ` CN 5.5 ZA EN 80 
ME — COMe 5.0 nO xod 75 
d Na ` cN 4.0 ak xd 86 
d Na ` COMe 2.5 OO Man 80 
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续 表 
L3 zu 时 间 /h 产物 产 率 /% 
-CaHs CN 
e NCN 5.0 je 88 
n-C.H, ~ n-C.H,— 
3.0 90 
ED: d E Me 
CH. nC. 
3.0 e 
"E nCH /COMe 
COMe 
CH — k SA m a 
P Nu — CooMe 5.5 s coa zer 
COOMe 
PHNH; a COOMe ES Lag v 80? 
COOMe 
HN bn COOMe so | POL 9o? 
[02:7 < cN 5.0 ( un 709 
CHICN 
[ez < CN 5.0 O citet 709 
反应 条 件 : 胺 1.0 mmol, 受 体 1.2 mmol, 甲醇 5 mL, 室温 。 
9 由 硅胶 色谱 测 得 的 分 离 产 率 。 
? 四 次 循环 后 的 分 离 产 率 。 
* 形成 5% 一 9% 双 加 成 产物 。 
”用 2.4 当量 的 受 体 。 


引 自 M. L. Kantam, B. Neelima, V. Reddy, J. Mol. Catal. A, 241, 147 (2005), p. 149, Table 2, 


采用 微波 或 超声 活化 时 ,以 Li* -和 Cs” - 蒙 脱 土 (Cs*- MD) 为 催化 剂 ,咪唑 可 以 和 丙烯 
NA. nm 


N N 
[3 + com — Q 
H H (5.5.13) 

Coop 

在 微波 辐 照 下 , 碱 性 越 强 ,微波 辐 照 功率 越 大 , 辐 照 时 间 越 长 ,反应 转化 率 越 高 .5 有 
Cs*- M 存在 时 ,348 K JH 850 W 辐 照 5 min, N -取代 产物 产 率 为 75% ,选择 性 为 100% 。 
在 超声 活化 情况 下 ,有 Cst- M 存在 时 ,在 323 K 转化 率 达到 约 9796, 选择 性 也 
Æ 100%," 

有 纳米 二 氧化 钛 晶体 存在 时 , 呵 | 嗓 和 a, B -REAR E RR r; 
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R O 


o T ' 
aN t ui "E J FO (510 
R Li H R 
H 


由 表 5. 5. 10 可 知 , 有 TiO, (10 mol% FFER} , PRIRA E RE sa — 
握 甲 烷 中 反应 6 h, 可 得 到 高 产 率 3 ite, 


表 5.5.10 TiO, fi 4L a, D TS TREO SS STARR 2 -PEBRA Michael 加 成 ” 
项 目 不 饱和 酮 5 产 物 fe dé 


d HEH Oy 


z 
° 
z 


75, 71? , 68^ 


3 


82 


83 


z 


Se 


81 


` 


92 


° 


; 
ei | -F | -8 
h 


E 
P 
TRR 


81 


85 


93 


2 
Ok 


第 5 章 固体 碱 催化 反应 219 


om 
项 目 不 他 和 图 a m 产 物 | rem 


10 o E Oy 


— 


”反应 条 件 : 所 有 反应 在 室温 下 无 水 二 握 甲 烷 中 进行 ,用 10 mol%% 纳 米 TiO* 为 催化 剂 ,反应 时 间 6 h. 

WË Le A 

9 五 次 循环 后 产 率 。 

^^ 用 瓶装 级 别 DCM 反应 。 

”反应 时 间 3 h. 

3| Él M. L. Kantam, S Laha, J. Yadav, B. M. Choudary, B. Sreedhar, Adv. Synth. Catal. , 348, 867 (2006), p. 869, 
Table 2, 


在 碱 性 氧化 铝 上 ,无 溶剂 情况 下 ,333 K Did REI f Hz ^ CAR 7 
R' NO; 
R: 


NO: 
R. RA s 
R' R R 
— R. (5.5. 15) 
` 
H ` 
H 


5.5.4” 胺 加 成 到 丁 二 烯 上 


Kakuno 和 Hattori 研究 了 碱 性 金属 氧化 物 MgO, CaO, SrO, La,O;,ThO, 和 ZrO, E 
胺 类 和 共 二 双 烯 加 成 生成 不 饱和 胺 的 反应 .9 采用 的 胺 类 包括 二 乙 胺 、 乙 胺 、 哌 啶 、 莱 胺 和 
三 乙 胺 。 所 研究 的 催化 剂 中 CaO 活性 最 高 ,而 ThO, 和 ZrO, 是 惰性 的 。 胺 的 反应 能 力 次 
序 为 二 甲 胺 之 乙 胺 之 哌 啶 六 苯胺 , 三 乙 胺 。CaO 上 二 甲 胺 加 成 到 丁 二 烯 上 形成 的 初级 产 
物 主要 为 N,N -二 甲 基 - 2 - 丁 烯 胺 , 它 是 由 二 甲 胺 基 和 一 个 H 1,4 -加 成 到 二 烯 上 生成 
的 。 随 着 反应 进行 ,1,4 -加 成 产物 的 双 键 转移 到 烯 胺 ,形成 N,N -二 甲 基 - 1 TP. 
(CH), NH + H:C 一 CH 一 CH 一 CH, 一 ~ (CHJ):N 一 CH: 一 CH 一 CH 一 CH， 
— (CH.),N—CH—CH—CH,CH, 
(5.5.16) 
以 SrO Jo iR MS JL n — 0974. ili La,O, E N,N -二 甲 基 - 2 - 丁 烯 胺 
Bu mr, HEERE CIA EAE o 


5.5.5 醇 的 氰 乙 基 化 


丙烯 膊 和 含有 一 个 活泼 氨 的 化 合 物 反 应 生成 B- 烷 氧 基 且 , 后 者 水 解 后 转变 成 凌 酸 ,还 
原 后 转变 成 胺 。 醇 类 的 氰 乙 基 化 是 合成 药物 中 间 体 和 工业 有 机 化 学 品 广泛 采用 的 反应 。 
ROH + CH,—CHCN—> ROCH,CH,CN (5.5.17) 


均 相 的 碱 如 碱 金属 氢 氧 化 物 被 用 做 该 反应 的 催化 剂 。 用 阴离子 交换 树脂 作为 多 相 催 
化 剂 曾 有 报道 。 采 用 以 氢 氧 化 合 物 形式 存在 的 阴离子 交换 树脂 为 催化 剂 时 , 乙 且 和 二 醇 


92? 
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( 乙 二 醇 , 二 甘 酵 .1,4- 丁 二 醇 1,5 -成 二 醇 ) 在 323 K 反应 20 h, RA 80569594, 57 
HOROH --CH,—CHCN —* NCCH,CH,OROCH,CH,CN (5. 5. 18) 


Kabashima 和 Hattori DEFE T 4 Fe [E H8, LRK Z Wang XE (c UI ION 
反应 物 时 ,所 有 的 碱土 金 属 氧化 物 在 323 K EFC ARES PO RECTA E, WEERAL YEA 
高 活性 。KF/Al,O, 和 KOH/AlO, 的 活性 也 与 碱 士 金属 氢 氧 化 物 相当 。 碱 士 金 属 碳酸 盐 则 
无 活性 或 活性 很 低 。LaQ 活 性 很 低 ,而 Al, O; ,ZrO, 和 ZnO 无 活性 。 醇 类 的 反应 能 力 次 序 
随 催 化 剂 不 同 而 变化 。 以 碱土 金属 氧化 物 、La,O; .KF/ Al,O, 和 KOH/Al,O; 为 催化 剂 时 , 醇 
类 的 反应 能 力 增加 次 序 为 甲醇 < 乙醇 <2 - 丙 醇 。 以 氢 氧 化 镁 和 氢 氧 化 钙 为 催化 剂 时 ,反应 
能 力 次 序 与 此 相反 。 在 所 有 的 催化 剂 上 ,2 - 甲 基 - 2 - 丙 醇 和 丙烯 且 反 应 的 能 力 很 低 或 几 
平 不 反应 。 作 者 以 醇 的 酸性 和 催化 剂 的 碱 强度 为 依据 讨论 了 它们 的 反应 能 力 次 序 。 催 化 
剂 暴露 在 空气 中 对 其 活性 几乎 没有 影响 ,因为 醇 的 吸附 比 CO, HL HO 要 强 得 多 。 

水 滑石 类 材料 对 醇 类 和 丙烯 膊 的 氰 乙 基 化 反应 有 高 活性 。 刚 合成 的 水 滑石 活性 很 
低 , 在 氮气 气氛 中 723 K 加 热 分 解 后 得 到 的 氧化 物 活性 增加 ,氧化 物 在 湿 氨 气 中 再 水 合 后 
活性 还 会 继续 增加 。 以 再 水 合 的 水 滑石 为 催化 剂 时 ,在 323 K 反应 45 min, ffe Rp 
的 转化 率 达 99. 8% .9 催化 剂 可 反复 使 用 ,而 且 在 空气 中 是 稳定 的 ,其 活性 比 经 1 073 K 
真空 处 理 的 MgO 要 高 。 该 催化 剂 对 乙醇 .2 - 丙 醇 和 丁 醇 也 有 活性 ,相应 的 烷 氧 基 丙 且 选 
择 性 为 100% 。 只 有 2 - 丙 醇 是 例外 ,8 - 异 丙烷 氧 基 丙 且 选 择 性 为 80% 。 

层 间 引入 上- 丁 氧 基 ('BuO- ) 可 进一步 提高 水 滑石 的 催化 活性 55 该 催化 剂 对 醇和 硫 
醇 与 丙烯 膊 的 加 成 反应 活性 很 高 ,结果 见 表 5. 5. 11。3 E GER N 00 
选择 性 是 定量 的 。 含 'BuO 的 水 滑石 活性 高 是 因为 该 离子 的 碱 性 强 以 及 醇 容易 形成 烷 氧 
阴离子 。 

表 5.5. 11 由 'BuO -水 滑石 催化 的 醇和 丙烯 脐 的 氰 乙 基 化 反应 


醇 或 硫 醇 时 间 /h 产 物 产 率 ”/% 
MeOH 0.6 Med CN 92" 
EtOH 1.5 Bd CN 96" 
Me, Me, ch 
CHOH 4.0 /cho CN 90^ 
Mei Me 
Ph- CH,OH 15 Ph-CHO ÈN 100 
Me^^oH 2.0 Med tN 100 
NCHOH 40 < CHO CN 87 
Z~ CHOH 2.5 AHO CN 89 


第 5 章 ”固体 碱 催化 反应 221 


续 表 
醇 或 硫 醇 时 间 /h 产 物 产 率 ”/% 
/Mm 
pu w^ OH 2.0 d CN 80 
一 -一 -oH 3.0 一 一 -9 CN 100 
NH; NH: 
ZS TN, 
Honc enen 2.0 NC OHc--CHO CN 98 
Me Me 
^n 0.5 — t 90 
一 一 一 m 0.6 d XN 100 
SH d a 
1.5 90 
Me—[CH, ] —SH 0.5 Me Ind CN 94 


反应 条 件 : 醇 或 硫 醇 (4 mmol), PRAMCA mmol), 溶剂 CHCl， BIEN 50 mg, SM. 

? HUH NMR 为 依据 的 产 率 。 

中 分离 产 率 。 

218 B. M. Choudary, M. L. Kantam, B. Kelvita, Green Chem. , 1, 289 (1999), p. 290, Table 1, 


5.5.6 PbEPAITIPAIIM 


Kabashima 等 研究 了 273 K 时 不 同 种 类 的 固体 碱 对 甲醇 和 3 Te 2 - 酮 加 成 反应 的 
催化 活性 .5 


CH,OH + CH,COCH—CH, — CH,COCH;,CH;OCH; (5.5. 19) 


在 所 有 的 情况 下 ,加 成 产物 的 选择 性 均 超过 99%。 所 有 的 碱土 金属 氧化 物 都 有 高 活 
性 。 在 MgO,CaO 和 SrO 上 ,10 min 内 产 率 超过 92%。 即 使 是 小 比 表面 (2 m° + g 0f 
BaO, 产 率 也 达到 73%. Sr(OH); * 8H,O 和 BaCOFD, * 8H,O 具有 高 活性 , 产 率 分 别 为 
75% 和 70%. Mg (OH), 和 Ca (OH), 也 有 很 好 的 活性 ,但 比 Sr (OH), * 8H, O 和 
Ba(OH),，8H;O 〇 要 低 得 多 。 所 有 的 碱土 金属 碳酸 盐 活 性 比较 低 。La,O, ,ZrO, ,ZnO 和 
Al,0 〇 ;活性 也 很 低 。KF/Al,O; 和 KOH/Al,O; 活 性 很 高 , 产 率 可 与 BaO,Sr(OH), * 8H,O 
和 Ba(OH), + 8H,O 相 比较 。 

MgO 催化 剂 由 Mg(OH): 在 真空 下 原 位 分 解 制备 。 分 解 温度 为 673 K, MgO 活性 最 
高 。 在 此 温度 Mg (OH); 分 解 并 不 完全 ,表面 上 还 留 下 了 大 量 的 OH En. H + 
Mg(OH): 本 身 有 活性 ,作者 认为 表面 OH 基 团 起 活性 位 作用 。 

与 氰 乙 基 化 反应 相似 ,MgO、CaO 和 KF/Al,O; 的 催化 活性 不 受 暴 露 于 CO, 或 空气 的 
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影响 。 作 者 指出 甲醇 在 这 类 催化 剂 上 的 吸附 强 于 CORSA. 
以 负载 在 碱 性 AlO, LAY KF 为 催化 剂 , 不 饱和 醇 15 和 3 GIS 14 的 化 学 选 
TER Dn c Ir aT zm." 


NR 
phso Nx + ROH — mso.^ 
2 (8. 5.20) 


14 X-CLBr 15 


例如 ,在 室温 下 将 烯 丙 醇 2 mi 1 -醇和 肉桂 醇 与 乙烯 砚 和 固体 碱 催化 剂 混合 ， 
可 以 发 生 加 成 反应 。 以 CH:Cl 萃 取 加 成 产物 ,得 到 的 产 率 相当 理想 。 
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5.6 Tishchenko 反应 


Tishchenko 反应 是 醛 类 通过 催化 二 聚 产生 酯 的 反应 。Claisen 首次 以 醇 钠 为 催化 剂 
成 功 实现 了 该 反应 


2RCHO 一 ~ RCH;COOR (5.6.1) 


Tishchenko 用 烷 醇 铝 为 催化 剂 成功 地 促进 了 非 烯 醇化 和 烯 醇化 醛 的 Tishchenko 反 
应 .外 近来 又 报道 了 几 种 有 机 金属 化 合 物 的 合成 ,发 现 反 应 的 选择 性 很 高 。 

以 固体 碱 为 催化 剂 , Tanabe 和 Saito 研究 了 碱土 金属 氧化 物 上 莱 甲 醛 的 Tishchenko 
反应 ,中 在 423 K 下 进行 反应 时 ,单位 表面 积 的 催化 活性 次 序 为 BeO< MgO — CaO < 
SrO<BaO。 催 化 活性 与 由 滴定 法 测定 的 碱 性 位 数目 具有 良好 的 相关 性 。 加 入 莱 甲 酸 使 
活性 下 降 , 而 加 入 莱 酚 或 吡啶 则 使 活性 全 部 消失 。 莱 甲醛 吸附 的 红外 光谱 显示 表面 上 存 
在 金属 某 化 物 和 苯 甲 酸 盐 。 作 者 提出 的 反应 机 理 见 图 5. 6. 1。 第 一 步 是 苯 甲 醛 吸附 在 碱 
EAO ) 和 人 金属 阳离子 上 ,依次 形成 中 间 体 (D) 和 (II) 。 下 一 步 是 氢 负 离子 由 15635 
II 形成 II 和 IV。 活 性 物种 IV 与 另 一 个 醛 分 子 的 碳 原子 作用 ,生成 中 间 物 V。 后 者 再 将 
一 个 醛 分 子 吸引 到 金属 阳离子 上 ,然后 发 生 氢 负离子 转移 形成 酯 ,并 释放 活性 物种 IV。 反 
应 的 一 级 反应 动力 学 方程 表明 其 速率 决定 步骤 为 活性 物种 IV 与 醛 分 子 痰 基础 原子 之 间 
的 亲 核 加 成 。Tanabe 和 Saito 用 的 催化 剂 是 在 空气 中 焙烧 的 ,反应 温度 423 K。 后 来 发 现 
在 经 真空 处 理 的 碱土 金属 氧化 物 上 ,Tishchenko 反应 温度 可 降 至 353 K. 7 

用 混合 Tishchenko 反应 可 测定 醛 类 的 反应 能 力 , 实 验 中 让 等 量 的 两 种 醛 在 一 系列 碱 
土 金属 氧化 物 上 进行 反应 .由 两 种 自身 Tishchenko 反应 和 两 种 交叉 Tishchenko 反应 
形成 四 种 酯 。 根 据 反 应 的 产物 分 布 和 量子 化 学 计算 得 出 结论 , 即 带 正 电荷 和 空间 未 受阻 
挠 的 普 基 碳 原 子 较 多 的 醛 与 具有 空间 阻挠 较 少 的 氧 原 子 的 活性 物种 (图 5. 6. 1 中 的 IV) 之 
间 的 反应 较 快 。 

Y- ALO, E ff š KF 和 KNH; 的 催化 剂 对 莱 甲 醛 的 Tishchenko 反应 具有 高 活性 。"" 
催化 活性 与 KF/Al,O, 在 真空 中 加 热 温 度 密切 相关 ( 见 3. 9. 4 节 ) .中 在 经 673 K 抽空 的 
KF/ALO, E.,323 K 时 反应 3 h 和 20 h, 转 化 率 达到 94% 和 9994,07 

Tsuji 和 Hattori 发 现在 具有 ”*O 标记 原子 的 MgO 和 CaO 表面 上 进行 Tishchenko Js 
应 时 ,氧化 物 表 面 和 莱 甲 醛 会 交换 氧 原子 ,导致 晶 格 中 的 氧 大 量 进入 莱 甲 酸 茶 酯 产物 ." 
作者 提出 双 齿 配 位 中 间 体 的 形成 是 晶 格 氧 进入 产物 的 原因 ( 见 图 5. 6. 2)。 在 MgO 的 例子 
中 ,进入 产物 的 表面 氧 大 约 为 500 pmol * g`. 

在 醛 中 糠 醛 的 Tishchenko 反应 比较 难 进行 。 在 CaO 和 SrO 上 , 糠 醛 的 Tishchenko 
反应 在 353 K 进行 .69 


— Oo 
Lon Ly el (5.6.2) 
0 0 


有 SrO 存在 时 在 353 K 反应 6 h, 酯 的 产 率 为 93%% ,选择 性 几乎 为 100%。SrO 催化 
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RCHO 
图 5.6.1 Tanabe 和 Saito 提出 的 MgO 和 CaO 上 的 Tishchenko 反应 机 理 
引 自 K. Tanabe, K. Saito, J. Catal. , 35, 247 (1974), p. 249, Scheme 2, 
剂 由 SrCO, E 1 273 K 的 真空 中 焙烧 得 到 。MgO 和 BaO 对 该 反应 无 活性 ,Las O, , ZrO,, 
ZnO,AlO,,KF/ALO,,KOH/Al O; 都 无 活性 。SrO 对 3 - 糠 醛 的 Tishchenko 反应 也 有 
活性 .中 
固体 碱 也 能 催化 由 邻 茶 二 醛 制造 2 EI IER TN Tishchenko 反应 .0 
o 


EI WIERK wa (5.6.3) 
CHO XE(1 mL), 313 k, 氮气 气氛 
MgO, CaO 和 SrO 对 该 反应 有 活性 ,但 BaO 无 活性 。 有 CaO 存在 时 ,在 313 K 反应 


15 min 得 到 定量 产 率 的 产物 。Al:O: 也 有 活性 ,但 低 于 CaO。KF/AlO: 和 KOH/AlO: 具 
有 中 等 的 活性 。MgO - Al,O; 混 合 氧化 物 (由 焙烧 水 滑石 制备 ) La,O;,ZrO, 和 ZnO 无 活 


HH Ph Ph, HH 
AMI ER 
m O No wg? De 
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图 5.6.2 Tsuji 和 Hattori 提出 的 碱 士 金 属 氧化 物 上 Tishchenko 反应 机 理 
引 自 H. Tsuji, H. Hattori, ChemPhysChem. , S, 733 (2004), p. 735, Fig. 2. 


性 。 有 CaO 或 Al O, 存 在 时 ,2,3 - 蔡 二 甲醛 的 分 子 内 Tishchenko 反应 也 能 进行 ,在 333 
K 反应 2 h 内 酯 产 率 达到 9426. 
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5.7 烷 基 化 反应 


5.7.1 HREL 


A. 甲醇 对 苯酚 的 环 上 烷 基 化 

许多 作者 报道 了 研究 金属 氧化 物 和 沸石 催化 剂 上 甲醇 对 苯酚 的 环 上 烷 基 化 反应 的 工 
作 。 通 常 在 酸性 氧化 物 例如 SIO- Al,O 上 得 到 的 是 三 种 苯 甲 酚 异 构 体 和 葵 甲 酥 的 混合 
物 。 反 之 ,在 碱 性 氧化 物 例如 MgO 上 则 倾向 于 在 邻 位 烷 基 化 。 此 反应 在 工业 上 十 分 重 
要 ,因为 反应 产物 2,6 -二 甲 茶 酚 是 一 种 质量 优异 的 耐 热 树 脂 的 单 体 。 

E Fe O, 的 混合 氧化 物 是 苯酚 邻 位 烷 基 化 反应 高 选择 性 催化 剂 ." 沁 表 5. 7. 1 给 出 了 623 
K 时 混合 氧化 物 对 邻 位 烷 基 化 反应 的 活性 和 选择 性 ,混合 氧化 物 中 M/Fe 比例 为 2,M 代表 
WAERTE. K 5.7. 1 中 ,除了 NIO- Fe O, ,苯酚 甲 基 化 的 位 置 都 在 邻 位 上 。 混 合 氧 
化 物 ZnO- Fe O 催 化 剂 对 革 酚 与 乙醇 1 - 丙 醇 和 2 - 丙 醇 的 邻 位 烷 基 化 反应 也 具有 活性 ,中 


表 5.7.1 MO - FeO, 上 苯酚 和 甲醇 的 反应 产物 
一 一 一 一 一 一 


M- Fe, O, tP ft) M Cu Mg Ca Ba Zn Mn | Co | NP 
3EB056 (ko, mol? 95.3 | &8 | 68.7 | 82.5 | 8&4 | 240 | 63.9 | 67.5 
选择 性 ，%” 
ELI 41.0 | 75.3 | 79.3 | 64.3 | 43.5 | 83.9 | 826 | 53.2 
2,6 -二 甲 莱 酚 59.0 | 24.7 | 203 | 356 | 565 | 13.1 | 17.3 | 1&6 
甲醇 转化 率 ,mol% 42.3 | 5.1 | 231 | 2&7 | 665 | 22 | 23.8 | 98.3 
选择 性 ，%” 
甲 基 化 315 | 22.1 | 41.9 | 3&7 | 21.0 | 100 | 325 | 6.6 
气 化 68.5 | 77.9 | 58.0 | 61.3 | 79.0 — 67.5 | 93.3 


WB EE 12.4, 5.0, 1.0 和 9.8- 

P $e SERIEN HAB RIO fü 2.6 -— i 3E E 

O 转化 每 摩尔 甲醇 给 出 的 产物 或 气体 产物 中 甲 基 摩尔 数 - 

反应 条 件 :623 K, 苯酚 十 甲醇 一 63 kPa, 苯酚 /甲醇 一 1/10, 接触 时 间 1.6 s. 

3|É T. Kotanigawa, M. Yamamoto, K. Shimokawa, Y. Yoshida, Bull. Chem. Soc. . Jpn. , 44, 1961 (1971), p. 
1962, Table 1. 


磷酸 钙 Ca, (PO,), EB fi BEAD (be AE c HO FEE EI. 773 K MAE E 
化 率 为 77. 7 6 , 邻 位 烷 基 化 产物 ( 邻 甲 酚 十 2,6 -二 甲苯 酚 ) 选 择 性 为 88%。 以 甲醇 为 基础 
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的 甲 基 化 选择 性 (93%) 比 含 Fe O, 混 合 氧化 物 高 得 多 。 

TiO, 对 邻 位 烷 基 化 反应 有 很 高 的 选择 性 .733 K 时 转化 率 为 78% , 邻 位 烷 基 化 ( 邻 
甲 酚 十 2,6 -二 甲 共 酚 ) 选 择 性 为 88%。 强 Lewis 酸 和 弱 Lewis 碱 对 被 认为 是 烷 基 化 反应 
的 活性 位 。 

Tanabe 和 Nishizaki 中 研究 了 莱 酚 吸附 在 MgO 和 SiO,- Al*O, 上 的 红外 光谱 。 苯 酚 分 子 
在 两 种 催化 剂 上 解 离 吸附 形成 表面 苯酚 盐 。 然 而 两 种 催化 剂 在 1 496 cm 和 1 600 cm Ht 
近 两 个 峰 的 强度 比 明显 不 同 ,这 两 个 峰 代 表 苯 环 的 面 上 骨架 振动 。 对 MgO 而 言 ,强度 比 与 
液 相 苯酚 相似 ,但 SiO,- Al:O, 上 的 强度 比 与 液 相 葵 酚 很 不 相同 。 根 据 此 实验 结果 ,作者 
提出 两 种 催化 剂 选择 性 的 差异 ( 见 图 5. 7. 1) 是 由 苯酚 不 同 的 吸附 状态 引起 的 。 在 酸性 催 
化 剂 上 ,苯酚 盐 的 葵 环 与 表面 相互 作用 强 ,因而 茉 环 靠近 表面 ,除了 O- 烷 基 化 以 外 ,还 促 
进 了 间 位 和 对 位 的 烷 基 化 反应 。 反 之 在 碱 性 氧化 物 上 ,苯酚 盐 与 表面 的 相互 作用 弱 ,苯酚 
盐 的 苯 环 或 多 或 少 呈 垂直 状态 ,因而 除了 邻 位 外 其 他 位 置 上 的 烷 基 化 反应 均 受 到 了 阻 抑 。 


Q <> 


1y d 
Sitte, sënëeäitäs 
HI (b) 
图 5.7.1 ÆW (a) MgO 和 (b) SIO,- AhO, 上 的 吸附 状态 


邻 位 烷 基 化 反应 的 历程 与 所 用 的 催化 剂 有 关 。Velu 和 Swamy 指出 在 MgO - Al, O; 
上 反应 过 程 中 形成 了 莱 甲 酝 。 接 触 时 间 短 时 反应 产物 为 茶 甲 醚 ,反应 后 期 莱 甲 醚 选择 性 
下 降 , 产 物 中 2 - 甲 基 莱 甲 醚 和 2,6 -二 甲 葵 酚 增加 .四 实际 上 , 苯 甲 酝 和 甲醇 反应 生成 邻 甲 
酚 、2,6 -— H EBRD TI 2 - 甲 基 葵 甲 栈 。 作 者 认为 在 MgO - ALO, EH 5. 7. 2 中 的 途径 A 是 
烷 基 化 反应 的 主要 途径 。 他 们 还 报道 在 CuO - ALO, , MgO - FeO, 和 MgO - Cr,O, 催 化 
剂 上 途径 B( 苯 环 直接 烷 基 化 ) 是 主要 的 .em 


` 
C oH on 
CH; CHOH HC CH; 
一 一 一 
© 
+ 
多 烷 基 取代 苯酚 


图 5.7.2 荃 酚 烷 基 化 反应 历程 
3| B S. Velu, C. S Swamy, Appl. Catal. A, 145, 141 (1996), p. 151, 


P 第 5 章 固体 碱 催化 反应 229 


Kotanigawa 等 认为 在 催化 剂 ZnO - Fe,O; 上 邻 甲 酚 是 由 莱 酚 直接 甲 基 化 生成 的 ,因为 
未 发 现 催化 剂 上 苯 甲 醚 与 甲醇 发 生 反应 .1 

2,8,6 -三 甲 基 葵 酚 是 合成 维生素 E 的 工业 原料 。773 K 和 20—30 bar 时 MgO 上 间 
甲 酚 和 甲醇 的 气相 烷 基 化 反应 中 间 甲 酚 的 转化 率 为 95% 一 100% ,2,3,6 -三 甲 基 葵 酚 的 选 
SR 80269096, 


B. egadteaOSgët 

负载 碱 金属 阳离子 的 X 沸石 能 催化 酚 类 衍生 物 与 甲醇 的 O Let. 07 随 着 沸石 
碱 性 增加 ,其 O- 烷 基 化 反应 活性 增加 。543 K 时 苯酚 和 甲醇 反应 的 唯一 产物 为 苯 甲 醚 ,但 是 
催化 剂 会 迅速 失 活 。 在 负载 碱 的 氧化 硅 上 也 能 发 生 苯酚 和 甲醇 的 O- 烷 基 化 反应 .5 催化 剂 
活性 随 金 属 负载 量 和 金属 氧化 物 碱 性 增加 而 增加 (Cs O/SiO, >K,O/SiO, >Na,O/SiO,> 
Li,O/SiO,) fE Cs,O/SiO, 上 得 到 很 高 的 转化 率 (一 90%) 和 100% O- 烷 基 化 选择 性 。 乙 醇 、 
1 - 丙 醇 和 1 - 丁 醇 也 能 进行 O- 烷 基 化 反应 。 随 着 烷 基 化 试剂 的 碳 链 增长 ,反应 转化 率 下 降 。 


C. XH LIT PRH O-R 

Tundo 等 在 气 液 相 转移 条 件 下 研究 了 茶 酚 和 碳酸 二 甲 酯 (DMC) 的 反应 .9 催化剂 是 涂 
有 5 we% PEG 6 000 的 K,CO, , 453 K 时 茶 酚 变 成 苦 甲 醚 的 转化 率 非常 高 。Fu 和 Ono 曾经 
报道 在 碱 金属 阳离子 交换 的 X 沸石 上 蘑 酚 和 DMC 发 生气 相 烷 基 化 反应 .9 图 5.7. 3 展示 的 
是 553 K 时 芋 醒 转化 率 随时 间 变化 的 情况 。 碱 金属 阳离子 交换 的 沸石 对 生成 茶 甲 醚 具有 高 催 
化 活性 ,而 含 碱土 金属 阳离子 的 沸石 (CaX，MgY) 共 甲 醚 产 率 较 低 ,说 明 碱 性 对 共 酚 O- 甲 基 化 
反应 是 重要 的 。 在 NaX 和 KX Lem — O 
择 性 分 别 为 83% 和 94%。 在 瑞金 属 阳离子 [ 
交换 沸石 中 ,只 有 NaX 的 活性 高 且 稳定 ， — go | 


KX 和 CSX 的 活性 随时 间 迅 速 训 碱 。 z 
Romero 报道 了 参 式 反应 器 中 碱 性 I @ PX 

WA LEMA DMC 的 液 相 O- 甲 基 化 反 S O U 

应 .om 催化 剂 是 刚 合 成 的 KNX Aaa mo | 


摩尔 比 为 2 时 , 茶 酚 转化 率 和 苯 甲 栈 选 择 l 

性 分 别 为 100% 和 85%。 9 4 a2 3 4 3 6 1 
Wu 等 由 焙烧 含 氟 水 滑石 制备 了 氟 REB 

改 性 的 介 孔 MgO - Al O 混合 氧化 图 s.7.3 不 同济 石上 茶 酚 和 碳酸 二 甲 栈 (DMC) 甲 基 

4. 9 XRD 显示 该 样品 除了 水 滑石 焙烧 ”化 反应 中 华 甲 醚 产 率 随时 间 变化 情况 

后 形成 的 MgO 物 相 外 还 有 MgF, 物 相 。 PEERS K. TREO 247 KPa, DMC EMF — 

此 样品 对 苯酚 和 DMC 液 相 O EIER An Z Fas Y. Oro, Ca. Lett 21 43 (1999), p45, Fi 1 

应 具有 很 高 的 活性 和 选择 性 。 它 们 比 未 

改 性 的 混合 氧化 物 更 有 效 。 茶 酚 转 化 率 与 CO, 程 序 升温 脱 附 法 测定 的 中 等 和 强 碱 性 位 数 

量 成 正比 。473 K 时 苯酚 转化 率 达 99. 3% ,而 苯 甲 醚 选择 性 为 100% 。 


金属 氨 氧 化 物 。 在 438 K 和 DMC/ERO ame O OTR 
CaX 
MA Kum mer m d 
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D. APARRA 

采用 装 有 焙烧 水 滑石 制 得 的 MgO - ALO RA ULH H ERRE EHE TER 
1 -再 醇和 2 -A HEAL. 623 K IF fESUEEMI OMg/ AL— 3). E, ERR) -7 
醇 的 烷 基 化 反应 转化 率 约 为 80% ,O - 烷 基 化 和 C - 烷 基 化 同时 进行 ,而 丙 基 部 分 不 发 生 骨 
架 异 构 化 。 另 外 ,在 与 2 - 丙 醇 的 反应 中 ,进行 的 只 是 C - 烷 基 化 反应 。 在 水 滑石 骨架 中 以 
Cu”* 同 晶 取 代 Me" , 则 在 1 -再 醇和 2 - 丙 醇 反应 中 分 别 得 到 高 选择 性 的 2 - 丙 基 葵 酚 和 
2 - 异 两 基 苯 酚 。 

在 CeO,- MgO 上 ,苯酚 和 1 - 丙 醇 发 生 邻 位 选择 烷 基 化 反应 .5 CeO,- MgO(CeO, 
11. 2%%) 在 苯酚 转化 率 为 23% 时 ,2 - 丙 基 苯酚 选择 性 很 高 (85%) 。 


E. DRŽI PHRA 

邻 茶 二 酚 在 533—583 K 时 在 Al,O, 上 可 与 甲醇 发 生 甲 基 化 反应 ."" 主要 产物 是 3 - 
甲 基 - 1,2 3E — Bl 2 - 甲 氧 基 苯酚 ,两 种 产物 的 总 选择 性 为 80% 一 90% 。 

CsX 存在 时 ,羟基 醒 (1,4 -二 羟基 茉 ) 在 液 相 中 能 被 甲醇 选择 性 地 O - 烷 基 化 成 4 - 甲 
氧 基 苯酚 和 1,4 — — H1 ACE 7523. K 时 过 量 甲醇 和 羟基 醒 反应 2 h, 转 化 率 为 19. 7%， 
单 甲 基 化 产物 选择 性 为 100% 。563 K 时 反应 2 h, 羟 基 醒 转 化 率 为 97. 9% ,一 甲 基 化 和 二 
甲 基 化 产物 选择 性 分 别 为 70% 和 28%. 

Bal 等 研究 了 负载 碱 金属 的 氧化 硅 催化 剂 上 二 羟基 苯 与 甲醇 的 气相 O- 烷 基 化 反应 C2 ， 
结果 见 表 5. 7. 2。 用 浸渍 金属 所 氧化 物 /醋酸 盐水 溶液 的 方法 将 碱 金属 (1. 5 mmol * g ' ) 负 
载 到 氧化 硅 上 ,在 373 K 干燥 和 773 K 焙烧 ,反应 活性 次 序 为 Li,O/SiO,<<Na,O/SiO,<<K,O/ 
SiO, Ce, 。 所 有 的 催化 剂 上 O- 烷 基 化 产物 选择 性 都 非常 高 ,并 且 选 择 性 增加 次 序 
和 活性 相 一 致 ,Cs,O/SiO, 的 选择 性 为 100%。 二 羟基 莱 的 反应 能 力 与 其 酸性 相 一 致 :1,2 -二 
羟基 茶 一 1,4 — EE 1,3 -二 羟基 苯 。 

表 5.7.2 负载 碱 金 属 的 氧化 硅 对 二 羟基 葵 甲 基 化 反应 的 催化 活性 
(反应 条 件 :673 K, 反应 物 /甲醇 =1/5) 
qx-m GES? EES? p TACEAM, 
(ET | 选择 性 ” 选择 性 ” | 选择 性 "” 
( 单 ) (二 ) ( 单 ) [529] 
Li(1. 5)SiO, 5.2 | 75.1 15.7 30.9 36.9 44.4 | 27.1 59.1 14.0 49.7 100 


催化 剂 


转化 率 转化 率 | 选择 性 ” 


Na(1.5)SO, | 10.3 | 71.3 | 22.5 | 45.3 | 33.8 | 52.1 44.2 | 47.7 | 31.0 | 63.8 100 
K(1.5)SO, | 17.3 | 63.3 | 31.5 | 65.7 | 226 | 64.7 | 49.1 45.8 | 41.0 | 75.8 100 


Cs(1. 5)SiO; | 57.2 | 47.0 | 53.0 | 87.4 10.7 | 893 | 87.9 | 24.8 | 75.2 | 96.4 100 


?2-RAGEER. 

D 1.2- ES 

O 3 - 甲 气 基 蔡 酚 。 

四 1,2- 二 甲 氧 基 芋 。 

° 4 - 甲 氧 基 革 酚 。 

? 1,4 -二 甲 氧 基 莱 。 

3| B R. Bal, B. B. Tope, S Sivasanker, J. Mol. Catal. A, 181, 161 (2002), p. 163, Table 1. 


F. R-PP ERER 

Fu 等 研究 了 氧化 铝 和 负载 碱 金属 化 合 物 氧化 
铝 上 邻 葵 二 酚 和 碳酸 二 甲 酯 (CDMC) 的 烷 基 化 反 
应 5- 打 对 邻 苯 二 酚 来 说 ,碳酸 二 甲 酯 比 甲醇 的 甲 
基 化 效率 更 高 。 在 氧化 铝 上 ,主要 产物 是 2 - 甲 氧 
基 莱 酚 ,选择 性 为 70% ,3 - 甲 氧 基 葵 酚 选 择 性 为 
20%。 原 料 中 加 入 CO, ,反应 活性 大 大 降低 ,表明 
碱 性 位 参与 了 甲 基 化 反应 。 

氧化 铝 上 负载 碱 金 属 化 合 物 大 大 提高 了 反应 
活性 ,也 使 烷 基 化 反应 选择 性 发 生 了 变化 。 图 
5.7. A 表示 的 是 经 673 K 焙烧 的 负载 KNO; 的 氧化 
铝 上 邻 茶 二 酚 转化 率 和 产物 产 率 变化 情况 。 可 以 
很 清楚 地 看 到 2 - 甲 氧 基 苯酚 和 邻 葵 二 酚 碳 酸 酯 是 
中 间 产 物 , 它们 进一步 甲 基 化 得 到 邻 二 甲 氧 基 苯 
( 见 图 5. 7. 5)。 在 负载 大 金属 氧化 物 的 氧化 铝 上 
不 形成 C - 甲 基 化 产物 。 
5. 7. 5 中 四 步 反 应 的 相对 速度 取决 于 催化 
剂 .DMC/ 邻 莱 二 酚 比 例 和 反应 条 件 。583 K 下 邻 
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转化 率 和 产 率 /% 


0733: e š 12 15 
W/F /g-h-mol* 


85.7.4. KNO,/ALO, EB MMR 
酸 二 甲 酯 反应 中 接触 时 间 ( W/F) 对 产物 
产 率 的 影响 

邻 苯 二 酚 转化 率 ( 口 )，2 - 甲 氧 基 葵 酚 产 率 
(0). PE MRE EO), 8 RE 
PED 

E E 10 kPa, BR 
mm — N/A. 

3| B. Y. Fu, T. Baba, Y. Ono, Appl. Catal. 
A. 176, 201 (1999), p.203, Fig. 2, 


苯 二 酚 转化 率 为 100% 时 ,LiOHVALO, 的 2 - 甲 氧 基 莱 酚 选择 性 最 高 (84%)。 在 CSOH/ 
AlO; E 583 K 时 邻 苯 二 酚 转 化 率 为 88% , 邻 苯 二 酚 碳 酸 酯 选择 性 为 50%. KNO,/ALO, 
的 活性 比 Al,O; 负 载 碱 金属 氨 氧 化 物 高 得 多 ,同样 的 温度 下 很 容易 得 到 邻 二 甲 氧 基 芋 ( 见 


图 5.7.4)。 


Ka MRR 


图 5.7.5 az mees PERED 


在 523—623 K, 研 究 了 MgO- AL O; (焙烧 水 滑石 ) 上 邻 葵 二 酚 和 DMC 的 甲 基 化 反 
Jj, 772 - 甲 氧 基 芋 酚 和 邻 二 甲 氧 基 共 是 主要 的 反应 产物 ,还 有 少量 的 邻 莱 二 酚 碳 酸 酯 和 
C - 烷 基 化 产物 。573 K 时 总 的 O - 烷 基 化 选择 性 为 96. 1%, 其 中 2 - 甲 氧 基 葵 酚 选 择 性 为 
84%. MgO 的 活性 低 于 混合 氧化 物 , 而 AlO, 则 给 出 较 多 的 C - 烷 基 化 产物 。 

Vijayaraj 和 Gopinath 研究 了 三 种 二 羟基 葵 异 构 体 与 DMC 的 烷 基 化 反应 .5 添加 
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K* (5 wt%) 的 MgO 得 到 的 结果 最 佳 。 邻 茶 二 酚 与 DMC 在 583 K 反应 时 ,K*/MgO 上 
AE RTL H 100% ,活性 稳定 。 当 DMC/ 邻 莱 二 酚 比 为 2 和 4 时 ,2 -PARERA 
邻 二 甲 氧 基 莱 的 产 率 分 别 为 70% 和 97%. 583 K 时 对 苯 二 酚 和 DMC( 对 莱 二 酚 /DMC= 
2) 的 反应 中 ,对 葵 二 酚 转 化 率 为 83%,4 - 甲 氧 基 苯 酚 选择 性 高 达 94%。 增 加 DMC/ 对 莱 
二 酚 比 例 ,转化 率 增 至 100%,4 - 甲 氧 基 芋 酚 选择 性 降 至 70%,1,4 -二 甲 基 莱 的 选择 性 达 
到 30%。583 K IM [8] 3€ — f) fl DMC CDMC/Tg] R = 2) J IS rb, [a] 3€ — No d (o3 
82%% ,3 - 甲 氧 基 莱 酚 和 1,3 -二 甲 氧 基 莱 选择 性 分 别 为 83% 和 11%。 


G. 2 - 茶 酚 和 甲醇 的 O- 甲 基 化 

研究 了 负载 碱 金属 的 氧化 硅 和 负载 Cs 的 MCM- 41 上 2 -蔡琴 的 气相 O - 甲 基 化 反 
RISO, fI MCM - 41 的 C- 甲 基 化 反应 活性 均 很 低 。 引 入 碱 金属 离子 大 大 增加 了 2- 
蔡 本 转化 率 ,反应 主要 产物 为 2 - 甲 氧 基 蔡 。 催 化 剂 的 活性 次 序 为 C>K>Na>Li, 
载 Cs 的 氧化 硅 ( 白 炭 黑 ) 和 MCM- 41 为 催化 剂 时 ,2 -蔡琴 转化 率 很 高 (一 99%),2 - 甲 氧 
基 的 选择 性 也 很 高 (一 95%6) 。 


5.7.2. 烷 基 芳 烃 的 侧 链 烷 基 化 


在 酸性 催化 剂 上 , 烷 基 芳烃 与 烯烃 或 醇 类 的 烷 基 化 反应 发 生 在 芳 环 上 ,而 在 碱 性 催化 
剂 上 烷 基 化 反应 发 生 在 烷 基 上 。 


A. 甲 葵 和 甲醇 的 烷 基 化 

Sidorenko 等 报道 678 K 和 728 K 时 碱 金属 交换 沸石 上 甲苯 和 甲醇 的 烷 基 化 反应 产 
生 二 甲苯 ,. 苯 乙 烯 和 乙 苯 混合 物 。 特 别 是 KX 和 RbX 上 , ERHALE 
Yashima 等 对 此 反应 研究 得 更 为 仔细 .在 LIX 或 LiY 沸石 上 ,二 甲苯 是 唯一 的 产物 ,而 
在 Nat ,K* ,Rb 和 Cs 交换 沸石 上 , 则 选择 性 地 生成 苯 乙 烯 和 乙 苯 。X 沸石 的 侧 链 烷 基 
化 反应 活性 比 相应 的 Y 沸石 高 ,而 且 还 与 碱 金 属 阳离子 大 小 有 关 , 即 Na! <K' 一 Rb , 
Cs* 。 在 甲苯 和 甲醛 的 烷 基 化 反应 中 也 发 现 有 类 似 的 倾向 。 添 加 氧化 氢 , 可 促进 环 上 烷 基 
化 反应 ,抑制 侧 链 烷 基 化 反应 。 另 外 ,原料 中 添加 苯胺 ,可 抑制 LiY 上 生成 二 甲苯 ,促进 
KX 和 RbY 上 的 侧 链 烷 基 化 。 根 据 上 述 实验 结果 , Yashima 等 强调 了 碱 性 位 在 沸石 侧 链 
烷 基 化 反应 中 的 重要 性 。 从 吸附 的 甲 酚 红 和 百 里 酚 醚 指示 剂 变色 能 证 实 KX 和 KY 具有 
碱 性 。 他 们 提出 了 一 种 反应 机 理 , 即 在 第 一 阶段 甲醇 先 转变 成 甲醛 ,然后 发 生 甲苯 和 甲醛 
的 醛 醇 缩合 反应 生成 苯 乙 烯 。 乙 苯 则 由 苯 乙 烯 加 氢 和 甲苯 甲醇 直接 加 氢 缩 合 形成 。 


CH,OH — HCHO 4- H, (5.7.1) 

C, H.CH, + HCHO —- C, H.CH—CH, + H,O (5.7.2) 
C, HLCH—CH, + H, — C, H.CH,CH, (5.7.3) 
C, H.CH, + CH,OH — C H.CH,CH, + HO (5.7.4) 


实际 上 ,在 甲苯 侧 链 烷 基 化 中 甲醛 是 优 于 甲醇 的 烷 基 化 试剂 , 葵 乙 烯 是 反应 的 主要 产 
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物 。 在 (5.7.2) 和 (5.7.4) 二 步 反 应 中 , 某 基 阴离子 C HCH; 是 可 能 的 中 间 体 。 因 此 碱 性 
位 应 当 参 与 了 甲醇 脱氧 (5. 7. 1) 和 甲苯 活化 (5. 7. 2) 和 (5. 7. 4)。 

在 离子 交换 溶液 中 添加 某 些 无 机 化 合 物 如 磷酸 或 确 酸 可 改进 侧 链 烷 基 化 反应 选择 
性 .5 硼酸 盐 促进 的 CsX 沸石 是 最 好 的 催化 剂 ,以 甲醇 为 基础 的 苯 乙 烯 十 乙 藉 选择 性 可 
达到 之 50% 。CsX 的 高 选择 性 被 认为 与 一 个 甲苯 分 子 在 拥挤 的 X 沸石 超 笼 内 吸附 在 两 个 
或 两 个 以 上 大 阳离子 之 间 有 关 , 因 其 导致 :D 分 子 的 静电 位 高 于 常态 ; @ 只 有 甲 基 暴 露 给 
烷 基 化 反应 ; @ 阳离子 与 芳烃 分 子 之 间 的 相互 作用 增强 ,使 甲 基 的 质子 酸性 增加 ,从 而 更 
易 受 攻击 。 还 有 一 种 说 法 是 超 笼 中 加 入 硼酸 盐 后 导致 真正 的 烷 基 化 试剂 甲醛 的 分 解 速率 
降低 。Wieland 等 也 证 实 了 CsX 添加 硼 的 积极 作用 ,他 们 认为 加 硼 的 主要 作用 是 降低 甲 
醛 中 间 物 分 解 成 一 氧化 碳 的 速度 ,加 硼 使 一 部 分 强 碱 性 位 中 毒 ,但 并 不 影响 烷 基 化 反应 活 
性 位 .9 他 们 还 发 现 CsL 是 甲苯 侧 链 烷 基 化 反应 的 优良 催化 剂 .259 在 760 K 时 CsL 的 产 
率 与 683 K 时 硼 助 催化 的 CsY 相同 ,但 前 者 不 会 产生 大 量 CO, 生 成 的 甲醛 大 部 分 能 回收 。 

Itoh 等 通过 量子 化 学 计算 指出 ,虽然 对 侧 链 烷 基 化 反应 来 说 碱 性 位 必 不 可 少 , 但 特殊 
构 型 的 酸性 位 和 碱 性 位 能 促进 该 类 反应 .9 实际 上 ,在 对 二 甲 莱 的 侧 链 烷 基 化 反应 中 含 少 
dit Li 让 离子 的 RbX 的 活性 优 于 RbX, 7 Li, Rb- X 具有 略 强 于 RbX 的 酸性 位 。 引 入 
Lit 离子 抑制 了 甲醛 中 间 物 的 分 解 . 

其 他 的 一 些 提高 侧 链 烷 基 化 反应 催化 活性 的 手段 也 有 报道 。 有 和 氢 存 在 时 ,将 Cu 或 
Ag 沉积 在 CsX 或 硼 促 进 的 CsX 上 可 提高 活性 ,但 产物 只 有 乙 苯 。 这 些 金属 被 认为 促进 
了 甲醇 脱氧 制 甲醛 的 反应 ,29 将 碱 金属 氢 氧 化 物 代替 金属 盐 进行 离子 交换 能 增加 侧 链 烷 
基 化 选择 性 .5 含 过 量 碱 金属 氢 氧 化 物 的 KX 或 CsX 具有 高 的 乙 葵 选择 性 。 采 用 双 组 分 
沸石 催化 剂 如 KX - KZSM - 5 filie tnn Ac MSIE ERE FEE, 

各 种 谱 学 手段 被 用 于 研究 与 甲苯 侧 链 烷 基 化 相关 的 甲苯 .甲醇 .甲醛 以 及 甲 茶 和 甲 
醇 / 甲 醛 混 合 物 的 吸附 和 转化 。Unland 用 红外 光谱 研究 了 673 K 时 甲 莱 的 吸附 ,观察 
到 在 NaX 上 出 现 了 甲 氧 基 、 碳 酸根 离子 和 多 种 甲酸 根 离子 ,在 KX, RbX 和 CsX 上 出 现 了 
甲酸 根 离子 。King 和 Garces 观察 了 甲苯 和 甲醇 在 673 K 反应 过 程 中 的 红外 光谱 [5 ,发 现 
在 CsX,RbX 和 KX 表面 上 形成 了 单 齿 和 双 齿 甲酸 盐 ,而 在 LiX 和 NaX 上 不 形成 甲酸 盐 。 
单 齿 甲酸 盐 被 认为 是 侧 链 烷 基 化 的 中 间 体 。Palomares 等 展示 了 甲苯 和 甲醇 混合 物 的 红 
外 光谱 和 程序 升温 脱 附 图 ,指出 在 NaX 上 主要 吸附 物种 是 甲醇 ,而 在 CsX 和 RbX 上 主要 
Jenae n 

Seficik BR C NMR 结果 指出 NaX 上 甲苯 表现 为 自由 转动 分 子 , 而 在 CsX 上 它 的 
转动 受到 限制 .c Hunger 等 用 ”Cs MAS NMR SE CsY 中 的 Cs+ 离子 之 间 存 在 
强 相互 作用 ,但 ”"C MAS NMR 谱 上 无 CsY 吸附 的 甲苯 上 甲 基 极 化 的 证 据 .593C MAS 
NMR 谱 显 示 有 CsY 存在 时 ,在 673 K 加 热 甲醇 会 产生 CO, 表 明 形成 了 甲醛 中 间 体 。 


B. 甲 基 吡 啶 和 甲醇 的 烷 基 化 

在 碱 金属 阳离子 交换 X 和 YY 沸石 上 甲 基 吡啶 和 甲醇 的 烷 基 化 反应 主要 生成 侧 链 烷 基 
化 产物 乙 基 吡啶 和 乙烯 基 吡 啶 。723 K 的 CsY 上 乙 基 吡啶 产 率 最 高 ,而 698 K 的 CSX 上 
乙烯 基 吡啶 产 率 最 高 .9 
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在 碱 金属 离子 交换 ZSM - 5 上 甲 基 吡 喧 和 甲醛 的 侧 链 烷 基 化 反应 选择 性 很 高 .3 
573 K 时 在 K-ZSM -5 上 , 当 转 化 率 为 80.4% 和 94. 8% 时 ,2 -乙烯 基 吡 啶 和 4 -乙烯 基 吡 
啶 选择 性 为 95. 6% 和 80. 526,777573 K 时 在 K -ZEM- 5 上 ,2,6 -二 甲 基 吡 啶 和 甲醇 反 
应 转化 率 为 73. 4%% ,产物 中 2 - 甲 基 - 6 -乙烯 基 吡 啶 和 2,6 -二 乙烯 基 吡啶 分 别 为 54. 8% 
和 45. 2%。 


C. 烷 基 芳烃 和 烯烃 的 侧 链 烷 基 化 

在 温和 条 件 下 ,固体 强 碱 催化 剂 如 NaN, /沸石 “ .Na/NaOH/AL O, (B 3. 9 节 ) 和 
C/ 碳 [9 能 催化 烷 基 芳烃 和 烯烃 如 乙烯 和 丙烯 的 侧 链 烷 基 化 。 在 CaO 载体 负载 K 或 Na 
催化 剂 上 丁 二 类 能 加 成 到 烷 基 芳烃 上 .5 例如 在 约 380 K At, TZA SREM 
次 生成 5 EXE- 2 -RARAN 5 -( 邻 甲 葵 基 )- 2 -成 燃 ,后 者 是 2,6 -二 甲 基 蔡 的 前 驱 体 。 

413 K 时 以 K/CaO 或 Na/K; CO, 为 催化 剂 的 丁 二 燃 和 邻 二 甲苯 的 反应 已 被 工业 
化 ,59 在 邻 二 甲 共 转化 率 为 0% 时 ,以 丁 二 烯 为 基准 的 反应 选择 性 为 65%, 以 邻 二 甲 茶 为 
基准 的 反应 选择 性 约 为 93%。 

由 对 二 甲苯 和 2 - 丁 燃 合成 2,6 -二 甲 基 蔡 的 路 线 已 有 报道 .5 

CH, 


H, CH,—CH—CH,—CH, 
CH, 
¿Na ¿u coe w OIX + 3H, 
H,C 


CH, CH, 
(5.7.5) 


X] — AER 2 - 丁 烯 烷 基 化 的 催化 剂 由 焙烧 的 水 滑石 负载 钠 或 钾 制 成 ,制备 催化 剂 的 
方法 是 将 焙烧 的 水 滑石 在 液 氨 中 浸渍 碱 金属 ,反应 在 453 K 的 间歇 式 反 应 釜 中 进行 。 以 
含 5 wt% 钠 的 焙烧 的 水 滑石 为 催化 剂 时 ,以 二 甲 莱 计 的 转化 率 为 32% ,2 - 甲 基 - 1 -( 对 甲 
基 莱 ) 丁 烷 最 高 选择 性 为 81% ;以 丁 烯 计 的 转化 率 为 91% ,最 高 选择 性 为 69%. 


5.7.3 ”由 活化 的 亚 甲 基 化 合 物 和 甲醇 合成 &,B -不 饱和 化 合 物 


高 温 下 在 金属 氧化 物 上 甲醇 和 含 活化 的 CCH 键 化 合 物 反 应 可 合成 a, B -不 饱和 化 
合 物 。 


RCH,Z+ CH;OH — CH,—CR—Z + H, + H,O (5.7.6) 
Z—CN,COR',COOR  R—H,CH, 

Ueda 和 他 的 同事 们 详细 研究 了 这 类 C—C SEE US “ ,所 用 的 催化 剂 是 金属 离 

FAN Cr 和 Mn 改 性 的 MgO。 表 5.7. 3 列举 了 乙 且 和 甲醇 的 反应 结果 .反应 是 在 流动 

反应 器 中 进行 的 ,甲醇 / 乙 且 摩 尔 比 为 10, 乙 且 压 力 为 1. 3 kPa, 温 度 为 623 K, MgO 活性 


很 低 ,负载 Cr 或 Mn 离子 (3 rut%) 后 活性 增加 ,主要 反应 产物 是 丙烯 且 , 含 有 少量 丙 且 和 
mem, mmm ien ur, DÉI NIA zt%) 和 Mn(2 ut) IR PAST 
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加 毛 制 丙 且 的 反应 。 在 乙 膊 转化 率 为 12% 时 ,主要 产物 为 再 膊 (选择 性 88.5%) ,其 他 产物 
HIRA CG. 7% AR EPA CO. 4%)。 


表 5.7.3 在 金属 离子 改 性 的 MgO EZ NG BB 0034 CER 


选择 性 /% 
催化 剂 ” 转化 率 /% 
AN PN MAN 
MgO 0.1 痕 量 痕 量 ses 
Al- MgO 2.5 痕 量 痕 量 
Fe- MgO 11.2 73.2 11.6 DT 
Cr- MgO 9.6 94.2 5.4 痕 量 
Mn- MgO 9.1 96.4 2.7 0.9 
Ni- MgO 5.5 2.8 33.5 痕 量 
Cu- MgO 2.2 91.0 9.0 一 


? 623 K, ZMIE 7179 1.3 kPa, HR/ZLME 10. 

金属 离子 负载 量 : 3 wt%。 

AN: DW, PN: NW. MAN: PAETA o 

引 自 H. Kurokawa, T. Kato, W. Ueda, Y. Morikawa, Y. Moro-oka, T. Ikawa, J. Catal. , 126, 199 (1990), p. 201, 
Table 1, 


WB Am 82 2 AE HH AEPS ARAN 8T MER T HT He SE 4.7 9 T MERE P AG AT 
KARAAT Y, T 608 JE P AEDEM M RR ke. ENR Mn 的 MgO L.S 
31. 5% HET MEET 97%. 


35.7.4. 623 K R} Cr- MgO 和 Fe- MgO 上 底 物 pK, 值 和 甲 基 化 反应 速率 


反应 速率 /kmol * min”! * g- cat™! 
反应 物 pK, 
3 ut% Cr/MgO 3 wt? Fe/MgO 
cue 19 8.2 34.9 
o 
CH;CCH; 
VE 20 1.9 11.6 
0 
CH,CN 25 3.8 45 
CH,CH,CN >25 1.9 Le 
CHOCHCOCH 
SS >25 0.1 一 
cH, Ed 37 痕 量 痕 量 


引 自 H. Kurokawa, T. Kato, T. Kuwabara, W. Ueda, Y. Morikawa, Y. Moro-oka, T. Ikawa, J. Catal. , 126, 208 
(1990), p. 210, Table 1. 
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由 丙 酸 甲 酯 可 制备 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 .5 673 K 时 在 Mn 负载 MgO 上 , 丙 酸 甲 酯 转化 
3 16. 776 , 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 选择 性 为 65%, 反 应 副 产 物 有 甲 基 异 丁 基 酮 ,二 乙 酮 和 乙 基 
异 丙烯 基 酮 。 

丙酮 和 甲醇 可 生成 甲 基 乙烯 基 酮 .5 在 Fe/MgO 上 丙酮 转化 率 为 12%% , 甲 基 乙烯 基 
酮 选择 性 为 55%%, 反 应 副 产 物 有 甲 基 乙 基 酮 、 异 丙 醇 和 Cs- 酮 类 。 

C 一 C 键 的 形成 速率 与 被 抽取 质子 的 C—H 键 酸性 有 关 。 表 5. 7. 4 列 出 了 623 K 时 
Cr/MgO 和 Fe/MgO 上 六 种 底 物 形成 a,B -不 饱和 化 合 物 的 速率 与 它们 的 pK, 值 之 间 的 关 
系 ,中 由 此 看 出 C 一 H 键 的 断裂 与 决定 反应 速率 的 步骤 有 关 。 在 丙 且 的 例子 中 , 当 
CHsOH 被 CD, OH 代替 时 出 现 了 动力 学 同位 素 效应 .这 些 结果 说 明 底 物 和 甲醇 两 者 的 
C 一 H 键 断裂 对 反应 很 重要 。Kurokawa 等 提出 了 一 种 与 甲 某 和 甲醇 侧 链 烷 基 化 相 类 似 的 
Rp. 


CH,OH(a) == CH O (a) + H* (a) (5.7.7) 
CH,CN(a) == CH,CN + H: (a) (5.7.8) 
CH,O' (a) == CH;O(a2) +H (a) (5.7.9) 
CH;OCa) + CH;CN —* CH,—CHCN + OH (5. 7. 10) 
H*(2) +H (a) = H, (5. 7.11) 


甲醇 在 表面 上 先 脱氧 成 甲醛 ,然后 被 吸附 的 甲醛 与 底 物 发 生 醛 醇 缩 合 反 应 。 底 物 的 
C 一 H 键 断裂 发 生 在 碱 性 位 上 ,形成 阴离子 中 间 体 (“CH,CN)。 碱 性 位 和 Lewis 酸性 位 
(金属 离子 ) 参 与 了 甲醇 脱氧 成 吸附 态 甲醛 。 阴 离子 中 间 体 和 吸附 甲醛 反应 生成 a, B -不 饱 
和 反应 产物 。 

在 负载 碱 金属 阳离子 的 MgO 上 乙 且 与 甲醇 的 反应 也 有 报道 .在 碱 金属 中 负载 
Na* 的 MgO 〇 效果 最 好 ,这 时 主要 的 产物 是 丙 且 , 而 丙烯 膊 的 产 率 很 低 。 当 原料 中 加 入 氧 
后 ,丙烯 且 变 为 主要 产物 ,在 673 K 时 K* /MgO 上 丙烯 有 睛 的 产 率 为 28. 3% 。 

FEDRE A E. 38 2 Z, MESS EP IX te 36 EU EE D 7 在 负载 
CsOH 的 CsNaX 沸石 上 ,623 K 和 CH,OH/Z BI HA 10 Bf , PS i Tipi A Bf 00 p= 3 4) 3D 
7.982.196. 

Na” (iE (f TR XC sk ak AT HEX Z Ni fl EP BIO Ic pu 16 PE (RU T6 017 TEES RET 28 Er 
用 的 钠 化 合 物 和 催化 剂 钠 含量 有 关 。 在 负载 钠 的 碳纤维 上 ,活性 随时 间 下 降 , 但 用 硫 处 理 
活性 碳纤维 可 使 交换 上 去 的 钠 稳定 ,使 催化 剂 不 容易 失 活 。 在 753 K MPRI HOS 10 
时 , 乙 且 转 化 率 为 60% , 丙 且 选 择 性 约 为 90% ,主要 的 副 产 物 为 2 -PR EZE 
化 率 ,可 提高 丙 膊 选择 性 。 


5.7.4 E (Guerbet 反应 ) 


醇 类 缩合 反应 用 于 增加 醇 类 的 碳 原子 数 , 它 被 称 为 Guerbet 反应 。 在 此 反应 中 伯 醇 或 
仲 醇 与 自身 或 另 一 种 醇 反 应 产生 一 种 高 级 醇 。 
Ueda 等 报道 甲醇 与 其 他 的 具有 甲 基 或 亚 甲 基 的 醇 在 B 位 上 发 生 缩 合 反应 .1 
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RCH,CH;OH + CH,OH 一 ~ RCHCCH CH. OH + H;O (5.7.12) 


MgO 对 此 反应 活性 最 高 ,形成 的 高 级 醇 的 选择 性 也 很 高 (之 80%%), 见 表 5. 7. 5。 在 
653 K, 反 应 原料 N, : 乙醇 : 甲醇 一 10 : 0. 15 : 3 时 ,乙醇 转化 率 为 50%。 反 应 产物 含 再 
醇 (35.7%)、 异 丁 醇 (40. 3%)、 乙 醛 (8. 0%) 、 丙 醋 (2. 6%) 和 丁 醛 (3. 9%)。 在 甲醇 与 再 
醇 . 丁 醇和 异 丁 醇 反应 中 ,主要 产物 为 异 丁 醇 .2 - 甲 基 丁 醇和 2,2 -二 甲 基 丁 醇 ,它们 的 转 
化 率 依次 为 48. 3%.60. 2% 和 50. 2% ,选择 性 为 82. 5%,78. 5% 和 86. 0%。 作 者 提出 了 一 


种 反应 机 理 , 即 醇 先 脱 氢 变 成 醛 , 然 后 醛 之 间 发 生 交叉 醛 醇 缩合 , 接 着 由 甲醇 迅速 氢 转 移 
至 缩合 产物 。 
5.7.5 653 K 时 MgO 上 醇 类 与 甲醇 缩合 
反应 物 | C.H, OH 选择 性 ”/% 
ef) amia [con | cuH | CH | Cons, | Cori Hasa 
n= /% CHO OH CHO OH CHO 
2 乙醇 50.3 8.0 35.7 26 | 43 3.9 
3 1-00 48.3 6.7 82.5 73 | 一 = 
"HET 60.2 6.1 78.5 &2 | 一 = 
5 1 - 戊 醇 50.2 2.5 86.0 ai | “一 一 


? 缩合 产物 为 2 - 甲 基 型 。 
引 自 W. Ueda, T. Ohshida, T. kuwabara, Y. Morikawa, Catal. Lett. , 12, 97 (1992), p. 99, Table 1, 

负载 Na, CO, ftJ NaX 沸石 对 甲醇 与 伯 醇 的 反应 也 有 活性 ,但 NaX 本 身 无 活性 ,说 明 反 
应 需要 强 碱 .5 

MgO- Al,O 〇 ,混合 氧化 物 (焙烧 水 滑石 ) 对 甲醇 与 再 醇 反应 无 活性 。 然 而 由 水 滑石 材 
料 制备 的 CuO - MgO - Al O, 混 合 氧化 物 对 缩合 反应 有 活性 .5 573 K 时 丙 醇 转化 率 为 
10026 , 异 丁 醇 选 择 性 为 79. 3%。 此 例 中 铜 起 的 可 能 是 加 氧 /脱氧 催化 作用 。 丙 醛 和 甲醛 
之 间 的 醛 醇 缩合 反应 在 催化 剂 的 碱 性 位 上 进行 。 

Yang 和 Meng 报道 了 浸渍 Rb* 的 LiX 和 NaX 对 乙醇 制 丁 醇 的 反应 有 活性 .FLiX 
和 NaX 上 不 生成 丁 醇 。693 K 时 在 Rb* /LiX 上 丁 醇 选择 性 约 为 40% 。 反 应 原料 中 加 入 
丁 烯 醛 ,1 - 丁 醇 的 产 率 降 至 零 。 由 此 作者 得 出 结论 , 乙 醛 缩合 产物 丁 烯 醛 不 可 能 是 产生 丁 
醇 的 中 间 物 。 他 们 提出 了 一 个 反应 机 理 , 即 一 个 乙醇 分 子 B 位 的 C— H 键 被 活化 后 ,与 另 
一 个 乙醇 分 子 缩合 ,并 失去 一 个 水 分 子 。 

Ndou 和 Coville 在 各 种 金属 氧化 物 上 进行 乙醇 反应 5 ,其 中 只 有 MgO 对 生成 丁 醇 的 
反应 有 活性 。723 K 时 乙醇 转化 率 为 56% , 丁 醇 选择 性 为 33% 。 根 据 反应 原料 中 加 入 乙 
醛 和 丁 烯 醛 后 的 结果 ,他 们 也 否认 了 醛 醇 缩合 途径 ,而 支持 Yang 和 Meng 提出 的 机 理 。 
这 两 位 作者 还 报道 了 MgO 上 丙 醇 的 反应 结果 。" 主要 产物 是 2 - 甲 基 戊 醇和 丙 醛 。723 K 
时 转化 率 为 30%,2 - 甲 基 戊 醇 选 择 性 约 为 50%。 此 例 中 作者 提出 了 丙 醛 的 醛 醇 缩合 
机 理 。 

非 化 学 计量 的 羟基 砚 灰 石 被 报道 对 乙醇 制 本 醇 有 活性 .573 K 时 在 Ca/P=1. 61 的 
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羟基 础 灰 石上 ,乙醇 转化 率 为 14. 7%, 丁 醇 选 择 性 为 76. 3%。 反 应 副 产 物 中 Cs- 醇 最 突出 
(选择 性 为 8.6%) 。673 K 时 乙醇 转化 率 增 至 57. 4%, 丁 醇 .C,- 醇 和 Ci。- 醇 选择 性 分 别 为 
44. 86,13, 79414. 1%。 温 度 升 高 至 763 K 时 ,乙醇 转化 成 RON 为 99 的 汽油 ,主要 含 
C, € Cio 的 烃 类 和 含 氧化 物 ." Guerbert BE Lebedev 反应 、 支 链 醇 类 的 脱水 和 脱氧 反应 
等 参与 了 合成 汽油 的 过 程 。 


5.7.5 AREE (C - 烷 基 化 ) 


在 乙 且 烷 基 化 方面 ,Tundo 和 同事 们 发 现 以 碳酸 二 甲 酯 (DMC) 为 烷 基 化 试剂 时 芳 基 
乙 膊 的 a- 单 甲 基 化 反应 能 选择 性 地 进行 
PhCH,CN + CH, OCOOCH, 一 ~ PhCH(CH, CN + CO, + CH,OH 
(5. 7. 13) 


d£ 453 K 气 液 相 转 移 条 件 下 ,将 4 : 1 摩尔 比 的 DMC DIER ME CPAND S p - 异 丁 基 
KEZIA PAL 100 g 催化 剂 的 床 层 ,转化 率 二 95% ,2 -AEXEPSTIMN GE FETE Jg 90%. 
催化 剂 是 Al, O, 负载 5% PEG 6000 和 526 KCO;。 反 应 也 能 与 KCO; 在 高 压 签 中 进 
行 .5 中 根据 动力 学 研究 结果 ,Tundo 等 提出 了 一 个 以 甲 氧 痰 基 化 为 第 一 步 的 反应 机 理 。5 

Fu 和 Ono 研究 了 碱 金属 阳离子 交换 八 面 沸 石上 苯 基 乙 有 睛 (PAN) 与 甲醇 和 DMC 的 
气相 甲 基 化 反应 .5 在 甲醇 的 烷 基 化 反应 中 ,X 型 沸石 的 初始 活性 次 序 为 CsX>RbX> 
KX NaX>LiX, CsX 的 活性 高 于 CsY。 该 次 序 与 碱 强度 次 序 相 一 致 。 由 此 说 明 八 面 沸 
石 的 碱 性 位 促进 了 甲 基 化 反应 。 一 直到 633 K CsX 的 活性 是 稳定 的 ,高 于 648 K 时 活性 
随时 间 而 下 降 。623 K 时 2 —AEJEPSBIE Po 3S 27%. DL DMC 进行 烷 基 化 ,PAN 转化 率 要 
比 甲醇 烷 基 化 高 得 多 。DMC 烷 基 化 时 , 强 碱 性 沸石 如 CsY 和 CsX 的 活性 随时 间 下 降 。 
NaY 的 活性 比较 稳定 ,有 可 能 是 因为 产物 之 一 CO 吸附 较 弱 的 原因 。533 K 时 NaY 上 2- 
EATR AE] 72%. 

PAN 5j DMC 的 选择 性 单 甲 基 化 ,可 以 用 3 - 丙 氨基 功能 化 的 MCM - 41 为 催化 剂 ,在 
高 压 签 中 进行 ." 该 催化 剂 比 碱 金 属 离 子 交换 的 MCM - 41 活性 高 。453 K 下 反应 10 h 
PAN 转化 率 达 到 98. 4% ,2 -IIE FEER] 92%. 

负载 Ru 和 Pd 的 水 滑石 对 且 类 与 伯 醇 n - 烷 基 化 反应 效果 很 好 .5 负载 Ru 的 水 滑石 
活性 很 高 ,水 滑石 或 RuCl 单 独 存在 时 烷 基 化 反应 几乎 不 发 生 。 碱 性 位 和 Ru 物种 的 协同 
作用 是 负载 Ru 的 水 滑石 活性 的 来 源 ( 见 6. 6. 2 节 )。 负 载 Ru 的 水 滑石 催化 剂 对 状 基 化 合 
物 烷 基 化 反应 也 有 活性 ,如 乙酰 葵 和 苯 甲 醇 反 应 生成 1,3 -二 葵 基 - 1 -丙酮 。 


5.7.6 NN - 烷 基 化 反应 


A. 苯胺 与 甲醇 烷 基 化 

许多 作者 研究 过 苯胺 与 甲醇 气相 烷 基 化 反应 。 通 常 酸性 催化 剂 主要 生成 C - 烷 基 化 
产物 ,而 碱 性 催化 剂 主要 生成 N - 烷 基 化 产物 。 

Evans 和 Bourns 报道 了 氧化 铝 上 苯胺 与 甲醇 或 二 甲 醚 的 反应 .5 两 种 情况 下 反应 主 
要 产物 均 是 N,N -二 甲苯 胺 。560 K 下 当 甲醇 和 苯胺 摩尔 比 为 10 时 ,N,N -二 甲苯 胺 产 
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率 达 到 95. 524 ,剩余 的 产物 为 N REIR. 548—573 K FRERES TH Dm. 
N,NN -二 甲 莱 胺 产 率 达 99%. Ko 等 研究 了 Y - AlO, 上 葵 胺 与 甲醇 的 烷 基 化 反应 .5 在 
573—698 K 温度 范围 内 ,NN - 甲 基 化 是 主要 的 反应 ,选择 性 达到 98% 以 上 。N - FRAIS He 
苯胺 反应 快 。623 K 下 当 苯胺 转化 率 为 34. 5% 时 ,NN -PRA N,N -二 甲苯 胺 选择 性 
分 别 为 64. 2% 和 35. 7%。FT - IR 研究 发 现 苯胺 和 甲醇 都 是 非 解 离 吸附 在 Y - Al,O; 的 
Lewis 酸 碱 双重 位 上 。 

Chen 等 研究 了 ZSM - 5 沸石 上 的 烷 基 化 反应 .5 N - 烷 基 化 和 C - 烷 基 化 的 比例 取决 
于 沸石 的 酸 碱 性 。 在 HZSM - 5, NaZSM - 5 和 CsZSM -5 上 ,623 K 时 它们 的 比例 分 别 为 
3.06,3. 21 和 9.53。Su 和 Barthomeuf 研究 了 673 K 时 碱 金属 离子 交换 的 八 面 沸石 上 的 
烷 基 化 反应 .中 沸石 碱 性 越 强 (K,Rb,Cs 交换 X 和 Y 沸石 ) 越 有 利于 生成 N - 烷 基 化 产 
物 , 酸 性 越 强 (Li,Na) 越 有 利于 生成 C - 烷 基 化 产物 (p -和 o -甲苯 胺 ,2,4 -和 2,6 -P4 
胺 \N,N -二 甲 基 -p - 甲 茶 胺 )。 沸 石 碱 性 越 强 , 老 化 越 严 重 ,可 能 是 由 于 阴离子 聚合 使 活 
性 位 中 毒 的 缘故 。 

Ivanova 等 用 *C NMR 研究 了 负载 CsOH 的 HY 和 CsHY 上 的 烷 基 化 。 在 HY EH 
氧 基 是 N - 烧 基 化 的 中 间 体 .中 两 种 催化 剂 上 ,N -甲苯 胺 都 是 主要 产物 。 负 载 CsOH 的 
CsNaY 选择 性 较 高 ,甲醛 有 可 能 是 反应 中 间 体 。 提 出 的 N - 甲 基 化 反应 历程 如 下 : 


CH,OH —* HCHO + H; (5.7.14) 
HCHO + Cs H; NH; 一 ~ C, H, N—CH, + H:O (5. 7. 15) 
C, H; N—CH, + H, — C, Hs NHCH, (5. 7. 16) 


673 K 时 CSOH/CsNaY 上 苯胺 转化 率 为 99%% ,N -甲苯 胺 选择 性 为 98. 794, 09 

MgO - AlO: 混 合 氧化 物 (焙烧 水 滑石 ) 上 苯胺 与 甲醇 的 烷 基 化 反应 很 特殊 ,N -甲苯 
胺 是 唯一 的 产物 .cm 当 混合 氧化 物 的 Mg/AI=4, 甲 醇 / 苯 胺 比 为 7, 得 到 的 结果 最 好 。 
678 K 时 芋 胺 转化 率 为 68% ,不 出 现 二 甲 基 产 物 是 因为 N -甲苯 胺 的 N 原子 有 空间 位 阻 。 
甲醇 也 不 发 生气 化 。 

各 种 磷酸 镁 也 被 用 做 苯胺 与 甲醇 烷 基 化 催化 剂 .5 这 些 催化 剂 只 生成 N -甲苯 胺 和 
N,N -二 甲 莱 胺 。623 K 时 在 焦 磷酸 镁 上 反应 转化 率 约 为 45%, N -甲苯 胺 选择 性 约 
为 68%。 


B. 莱 胺 与 碳酸 烷 基 酯 的 NN - 烷 基 化 
Tundo 等 报道 采用 气 液 相 转 移 催化 剂 和 连续 流动 反应 工艺 苯胺 能 选择 性 地 被 碳酸 二 
ms NEI" 
CsHsNH, + CH,OCOOCH, — C; HL NHCH, +CH;OH+CO, (5.7.17) 


所 用 的 催化 剂 是 涂 5 wr% PEG 6000 的 K, CO, zk a -氧化 铝 涂 5 wt% K, CO, 和 
5 wt% PEG 6000,453 K 时 产物 中 各 组 分 的 产 率 为 Cs Hs NHCH, 40. 8/4, C, HNCCH,); 
1. 6268 C; HLNCH,COOCH, 3. 3 外 。 作 者 们 提出 了 下 面 的 有 甲 氧 基 狂 基 化 中 间 体 参与 的 
反应 机 理 。 
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C,H;NH, + CH,OCOOCH, ——* CG Hs NHCOOCHs 4-CH;,OH (5.7.18) 
C, H;NHCOOCH, + B — C,H;N ` COOCH; + BH* (5.7.19) 
C,H;N COOCH, + CH; OCOOCH, — C, Hs NCH,COOCH, + CHOCO 
(5.7.20) 
CH,0COO 十 BH — CH;OH + CO, +B (5. 7.21) 
C, H;NCH,COOCH, + CH,OH == C, Hs NHCH, + CH; OCOOCH, (5. 7. 22) 


Fu 和 Ono 发 现在 碱 金属 阳离子 交换 八 面 沸石 上 苯胺 与 DMC 的 N - 烷 基 化 反应 能 在 
气相 中 选择 性 地 进行 .9DMGC 的 甲 基 化 反应 温度 比 甲醇 低 得 多 。 反 应 产物 中 N -甲苯 胺 
和 N,N -二 甲 莱 胺 的 比例 取决 于 所 用 的 催化 剂 和 反应 条 件 。 图 5.7.6 是 453 K IE KY 上 
DMC/ 葵 胺 比 为 1. 25 时 芋 胺 转化 率 和 两 种 产物 产 率 与 接触 时 间 W/F 的 关系 ,W 和 下 分 
别 是 催化 剂 重量 和 总 流量 (苯胺 十 DMC 十 N ) ,在 所 用 反应 条 件 下 ,NN - 甲 莱 胺 的 选择 性 很 
高 。 当 W/F=2.08 g * h * mol 时 ,苯胺 转化 率 达 99. 6%, N -甲苯 胺 选择 性 达 93. 5%。 
在 513 K,W/F=5.92,DMC/ 莱 胺 比 为 2.5 时 ,NaX 上 莱 胺 转化 率 达 100%, N,N -二 甲苯 
胺 选择 性 达 96%6 ,对 生成 N -甲苯 腕 来 说 ,K - EMT 的 选择 性 和 KY WR." 

fE 393—423 K, 有 NaY 存在 时 ,p - f 
3E, p -WOERI o - 甲 氧 基 莱 胺 与 DMC 的 单 - 
N - 烷 基 化 反应 在 液 相 中 都 能 顺利 进行 。"] 
反应 转化 率 达到 72% —93%, N -甲苯 胺 选 
择 性 达到 92% 一 98% 。 在 NaY 上 ,功能 化 的 
苯胺 类 化 合 物 如 氨基 苯酚 .氨基 苯 甲 醇 、 氨 基 
苯 甲 酸 和 氨基 苯 甲 酰胺 能 高 选择 性 地 和 
DMC 进行 烷 基 化 反应 .反应 只 生成 N - 甲 
苯胺 ,并 不 同时 发 生 O- 甲 基 化 或 N/O- 甲 氧 
mit. ET DMC 以 外 ,有 NaY ff 

1 05 10 15 20 25 在 时 其 他 的 二 烷 基 碳酸 酯 (ROCOOR) 对 莱 
Witirkeg" 胺 的 选择 性 单 - N - 烷 基 化 反应 也 是 有 效 的 。 

图 5.7.6 KY 上 碳酸 二 甲 酯 与 苯胺 甲 基 化 反应 中 例如 苯胺 和 二 烷 基 碳酸 酯 如 R= 乙 基 、 苯 基 
莱 胺 转化 率 和 N- 甲 蘑 胺 选择 性 与 接触 时 间 的 关系 和 烯 丙 基 的 单 - N - 烷 基 化 产物 的 产 率 为 
494%。 p- CI-M p- NOUIS 


8| Él Z Fu, Y. Ono, Catal. Lett. , 22, 277 (1993), 8&-N - 甲 基 化 。 
p. 280, Fig. 1, 


100 


转化 率 , 产 率 /% 
Š s LÀ 


8 


C. B 53238 8 SN - 烷 基 化 

以 负载 K* 的 AlsO, 为 催化 剂 , 烷 基 卤 如 某 基 溴 和 己基 溴 与 胺 类 的 N - 烷 基 化 反应 能 在 
乙 且 中 选择 性 地 进行 .“ 催化剂 的 制备 方法 如 下 :将 26 g KNO, 8074 g Al,O, 在 研 钵 中 捣 碎 ， 
然后 加 水 ,水 能 被 Al,O;, 吸 收 。 研 磨 以 后 在 383 K 干燥 1 bh, 再 在 873 K 活化 3 h。 例 如 ,在 303 
K 哌 啶 与 某 基 省 和 己基 省 进行 烷 基 化 反应 4 h, 得 到 的 N - 烷 基 化 产物 产 率 分 别 达 8596 9096 
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在 碱 金属 阳离子 交换 的 碳 存在 时 ,咪唑 与 烷 基 卤 的 烷 基 化 反应 选择 性 地 生成 1 E 
唑 .号 活 性 取决 于 交换 的 阳离子 ,活性 次 序 为 Na* <K* 二 Cs* 。 所 有 情况 下 ,只 能 发 生 
NN - 烷 基 化 反应 。 反 应 转化 率 随 烷 基 讽 而 变化 ,次 序 为 1-8 T5672 -ATRD -RE 

在 咪唑 与 澳 丁 烷 反 应 中 ,333 K 时 1 - 丁 基 咪 唑 产 率 为 70% 一 75%。 产 物 HBr 有 可 能 
吸附 在 碱 性 位 上 ,使 催化 活性 下 降 ,因此 高 转化 率 时 反应 速率 大 大 降低 。 


N N 
人 + x< Pr 一 R + HBr (5.7. 23) 
H 


超声 波 能 使 反应 加 速 ,在 313 K 反应 12 min, 转 化 率 达到 90% ,选择 性 达到 100% ,而 
不 进行 超声 时 转化 率 只 有 53.4%. 

Cs+ 离 子 交 换 的 碳 对 咪唑 与 2 - 丙 基 溴 的 N - 烷 基 化 也 有 活性 .59 333 K 时 反应 
60 min, 咪 叭 转化 率 为 33% 。 微 波 辐 照 下 反应 速率 大 大 增加 。 微 波 功率 为 300 W 时 ， 
3 min 内 反应 转化 率 增 至 83% ,选择 性 二 99%% 。 在 负载 碱 的 碳 上 , 赎 只 与 长 链 烷 基 溴 (如 
CH Br, nm 一 9，10，12) 的 烷 基 化 也 能 进行 .5 微波 辐 照 大 大 促进 该 类 反应 .5 


D. FH 5 SEL P BN - 烷 基 化 

在 碱 金属 阳离子 交换 Y 沸石 存在 时 , 荣 胺 能 被 碳酸 二 甲 酯 DMC 或 
CH,OCO(CH;), OCCH;), OCOCH, NEI." BUR N - 烷 基 化 反应 选择 性 很 高 ,反应 
产物 中 N -PERA N,N -二 甲 茶 胺 的 比例 取决 于 苯胺 转化 率 。363 K 时 在 NaY 上 反应 
22 h, DMC 烷 基 化 反应 中 苯胺 转化 率 为 67% ,N -PERA N,N -二 甲苯 胺 产 率 分 别 为 
42% 和 20%。 


E. 杂 环 化 合 物 与 酵 类 的 N SEI, 

nb t; BEI N - 烷 基 化 能 在 气相 中 进行 。MgO - Al,O; 混 合 氧 化 物 (焙烧 水 滑石 ， 
AI/Mg 一 2) 是 咪唑 与 甲 醉 和 乙醇 烷 基 化 的 有 效 催化 剂 . 吧 "613 K 时 该 混合 氧化 物 上 时 
唑 转化 率 达 93. 0%% ,1 - 甲 基 咪 只 选择 性 达 97.4%% .Do 作者 提出 甲醇 和 号 唑 分 别 在 酸性 位 
和 碱 性 位 上 被 活化 

以 酸性 沸石 为 催化 剂 时 ,咪唑 和 吡 咪 与 醇 类 的 选择 性 N - 烷 基 化 也 能 在 气相 中 进 
行 .0 中 例如 ,在 HY 上 甲醇 与 咪唑 (553 K) 和 吡 号 (573 K) 反 应 中 ,1 - 甲 基 咪 只 和 1 - 甲 
基 吡 咪 的 产 率 均 为 100%% 。 

AbO, 上 吡啶 - 2 - 酮 与 甲醇 的 气相 反应 ,选择 性 地 生成 1 - 甲 基 吡啶 - 2 - 酮 0 中 例如 ， 
573 K 时 2 -吡啶 酮 转化 率 达 10074, 1 - 甲 基 吡 啶 - 2 - 酮 选择 性 达 9996. 
H en 


NO NO 6.7.24) 
C + CHOH — Q 
p p 


5.7.7 MESRA EE TER ETA 
有 NaY 存在 时 ,碳酸 二 甲 酯 与 。- 和 思 -AEEA o -和 - 琉 基 葵 甲 酸 反应 ,选择 性 
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地 生成 S - 甲 基 化 产物 .9 例如 ,423 K 时 碳酸 二 甲 酯 与 o - 玖 基 葵 酚 反应 13 h, 产 物 2 - 羟 
基 莱 硫 基 甲烷 的 产 率 达 94%% ,剩余 的 产物 为 二 硫化 物 (6%%) 。 
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5.8 加 成 反应 


5.8.1 加 成 到 环 氧化 合 物 


环 氧化 合 物 的 亲 核 开 环 在 有 机 合成 中 非常 有 用 ,因为 能 生成 1,2 - 双 官 能 体系 。 
Posner 和 Rogers 曾 报道 Y- 氧 化 铝 可 促进 醇 或 胺 对 环 氧化 合 物 的 选择 性 开 环 . 叫 但 在 这 
些 例子 中 ,催化 剂 "的 用 量 较 大 。 

以 一 系列 沸石 为 催化 剂 ,研究 了 环 氧化 合 物 与 胺 的 反应 .沸石 中 NaY 效果 最 佳 ， 
即使 在 室温 下 加 成 产物 的 产 率 也 很 高 。 不 对 称 环 氧化 合 物 1 与 苯胺 开 环 反应 的 区 域 选 择 
性 取决 于 取代 基 。 

o _ PhHN OH HQ NHPh 
R R R (5.8.1) 
We 2a 2b 


当 RR 是 烷 基 (CH,;, n- GH, n- CsHi) 时 ,产物 2b 是 主要 的 , 当 R ERN, 3E 
产物 是 2a。 

在 环 氧化 合 物 (R=n- C, Hi;， 莱 基 ) 与 哌 啶 (X=N) 或 吗 啉 (X=0 〇 ) 的 反应 中 ,主要 产 
物 是 3b. 中 


x x 
o x WW ( 

A+ 一 N OH V BO N (5.8.2) 

R " - > 

| R R 

1 H 3a 3b 
以 纳米 TiO, ihik Co00m* + e 078 f Sin, mi Grat 797 (57 e MEE Ic u p= ^E [X 
域 选 择 性 很 高 的 3 - 烷 基 呵 | 吃 衍 生物 .四 例如 ,采用 10 mol% 纳 米 TiO, EIER, mlnk 55 4 

化 苯 乙 烯 生成 64%% 的 2 -(3 | - 2 - 莱 乙 醇 。 


Ph 


A OH 
N rt, 12h 


H H 


CaO 和 MgO 对 环 氧化 合 物 与 Me, SICN 的 亲 核 开 环 反 应 是 有 效 的 。 有 关 的 反应 将 在 
6. 4. 2 节 中 介绍 。 

Hattori 等 研究 了 一 系列 固体 碱 包括 碱土 金属 氧化 物 在 323 K 时 对 1,2 - 环 氧 丙烷 被 
醇 类 开 环 的 催化 活性 。 
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CH,—GH—£H, + ROH— CH,—CH—CH-——O—R + CH,—CH—CH;—0—H 


o OH OR 
(5.8.4) 


碱土 金属 氧化 物 有 活性 ,但 KF/Al:O, 和 碱土 金 属 氢 氧 化 物 几 乎 没有 活性 。 醇 类 和 1， 
2 - 环 氧 两 烷 的 反应 能 力 次 序 为 :甲醇 二 乙醇 二 2 - 丙 醇 >>2 - 甲 基 - 2 - 丙 醇 (不 反应 ) 。 

Martins 等 考察 了 413 K 时 碱 金 属 阳离子 .CHNH; (Me; NÓRICCH,), N* (Me, ND 2E 
换 的 X- 和 YY -沸石 上 1,2 - 环 氧 丙 烷 和 甲醇 的 反应 .四 5 h 后 转化 率 次 序 为 :Me N - 
Y(90. 7%)—Me,N - X (90. 64)» CsX(72. 3%)>NaX(67. 5%)—Me,N - X(66. 1%)> 
Me,N - Y(47. 74) 2 CsY (A1. 2⁄4) >NaY(39. 4%). SREL) - 甲 氧 基 - 2 - 丙 醇 与 2 - 甲 
氧 基 - 1 - 丙 醇 之 比 ) 次 序 为 :MeN - X(11. 0)>Me, N - Y(9. 1)>CsX(8. 1)>NaX(7. 6) 
Me,N - X(6. 4)>Me, N - Y(3. 4) —NaY(3. 4) —CsY(3. 2772 HY(0. 9), Eit zs ZB 
较 小 的 位 置 上 容易 打开 键 ,因此 在 碱 催化 反应 中 主要 生成 的 是 仲 醇 ,而 在 酸 催化 反应 中 生 
成 的 是 仲 醇和 伯 醇 的 混合 物 。 上 述 结果 说 明 CH, NH; XRAY X-A Y -沸石 是 强 碱 性 催 
化 剂 。 

将 四 种 不 同 的 胺 接 枝 到 氧化 硅 上 制 成 催化 剂 ,研究 了 它们 对 1,2 - 环 氧 丙 烷 和 甲醇 反 
应 的 活性 。 具 有 中 等 碱 强度 的 胺 如 乙 二 胺 活性 最 高 。403 K 时 环 氧 丙烷 转化 率 达 100%， 
1 - 甲 氧 基 - 2 - 丙 醇 异 构 体 选择 性 达 84. 195, 71,2 - 环 氧 再 烷 和 甲醇 在 MgO, CaO, Al,O, 
HI MgO- ALO RA SUUM) E09 cj do MA Hio 

负载 在 硅 藻 土 上 的 CsF CHRIST TRU, DR le rt E p FRE Y FEIR E 
AMALYA VE , 2 puk pu B XUL ICM = 3: d "T E LM FL CAR IER SERIES I 
(10 mmol) 、 硫 醇 (10 mmol) 和 催化 剂 (10 mmol) 一 起 进行 反应 。 开 环 具 有 区 域 选择 性 , 亲 
核 加 成 主要 发 生 在 环 氧化 合 物 空间 位 阻 比较 小 的 碳 原子 上 。 

OH 
AN. | 
R 一 CH 一 CH，+ R'SH R—CH—CH, SR' 
R=Ph, CH, 一 CH 一 CH: 一 0, PhOCH, 
R'=C,H;, p-CIC,H,, C, H;CH, (5.8.5) 


缩水 甘油 ( 环 氧 乙 烷 - 2 -甲醇 ) 和 脂肪 酸 的 开 环 反应 能 提供 一 条 生产 单 酸 甘油 酯 的 新 
途径 ,后 者 是 食品 工业 中 的 重要 添加 剂 ,可 用 做 乳化 剂 和 抗菌 剂 。Cauvel 等 发 现 接 枝 3 - 
氨 丙 基 和 3 - 哌 啶 两 基 的 MCM - 41 对 缩水 甘油 和 月 桂 酸 (十 二 酸 ) 的 开 环 反应 是 有 活性 的 
催化 剂 .”" 催化剂 用 六 甲 基 二 硅 氮 烷 处 理 ,屏蔽 掉 表 面 残余 的 OH 基 团 ,可 进一步 提高 先 
择 性 。 以 接 枝 3 - 哌 啶 丙 基 的 MCM - 41 为 催化 剂 ,在 393 K 反应 24 h, 月 桂 酸 单 酸 甘油 酯 
的 气相 色谱 分 析 结 果 和 分 离 产 率 分 别 为 >95% 和 70%% 。 


oH [-OH 
k + HOOC—C,H, — |-OH (5.8.6) 
o —00C—C,H,, 


Jaenicke 和 同事 们 制备 了 一 系列 接 枝 不 同 氨基 的 MCM - 41, 并 研究 了 它们 的 缩水 甘 
油 和 月 桂 酸 开 环 反应 性 能 .5 司 活 性 最 高 的 是 固定 TBD( 三 氮 二 环 [4. 4. 0]- 葵 - 5 - 烯 ) 的 
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MCM- 41, 
许多 人 研究 过 环 氧化 合 物 和 二 氧化 碳 的 环 加 成 反应 。 
| A 
R + co, — o (5.8.7) 
r^ 2-4 


R 


在 温和 条 件 下 ,MgO ER RULZ Z 8780 — BAE DRIER I R IUS ERT, e 
408 K 的 DMF rh 5 CO, (20 kg * cm 5 I 12 h, CO EAE Z 38 CO; AE JI Em 
乙 基 碳 酸 酯 ,其 ee 值 达 9726 ,保持 了 立体 化 学 的 选择 性 。 

MgO - Al,O; 混 合 氧 化 物 (焙烧 水 滑石 ) 是 环 加 成 反应 非常 有 效 的 催化 剂 .采用 在 
673 K 焙烧 的 Mg/Al 比 为 5 的 MgO- Al,O; 为 催化 剂 ,在 DMF 中 各 种 环 氧化 物 都 能 定量 
地 转变 成 相应 的 环 碳酸 酯 , 详 见 表 5. 8. 1。 加 成 反应 中 能 保持 环 状 化 合 物 的 空间 化 学 结 
构 ,CO,: 与 (R)- 和 (S)- 革 基 缩 水 甘油 醚 反应 生成 (R)- 和 (S)- 4-( 葵 氧 基 甲 基 )- 1,3 -二 氧 
RIK- 2 - 酮 , 产 率 分 别 为 78% 和 76% ,ee 选择 性 之 99% PMCM - 41 ERR al rr 
氧化 合 物 的 CO, 的 环 加 成 也 有 活性 .5 


表 5.8.1 Mei AhO' 混 合 氧化 物 催化 的 环 氧化 合 物 与 CO, 的 环 加 成 ” 


m H K w 转化 率 /%” 碳酸 酯 产 率 /%” 

| 96 88 

Lu mie n 100 89 

3° AR 100 99 

m 92 90(91) 
| sd 39 38 

6 mm H 100 94 

7 Meo, <? 100 >99 

De Pho, H 9 90(86) 


O 反应 条 件 :Mg - Al 混 合 氧化 物 (Mg/Al=5，400 人 焙烧 )0. g, 环 氧化 合 物 4 mmol, DMF 3 mL, CO, E 7] 5 atm. 
(1 atm—101, 325 kPa), 100'C , 24 h, 

WT X GLC 以 环 氧化 合 物 为 基准 的 内 标 法 分 析 测定 . 括号 内 数字 是 分 离 产 率 。 在 需要 产物 分 离 实验 中 ,反应 
物 用 量 是 条 件 a) 的 两 倍 。 

?120C. 

由 15 h。 

? MgO 和 AlO; 的 机 械 混合 物 (Mg/Al 一 5) 代 蔡 前 面 的 Mg - Al 混合 氧化 物 - 

引 自 K. Yamaguchi, K. Ebitani, T. Yoshida. H. Yoshida, K. Kaneda, J. Am. Chem. Soc. , 121, 4526 (1999), 

p. 4527, Table 1, 
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环 氧 乙 烷 和 环 氧 丙烷 (PO) 与 二 氧化 碳 制 碳酸 烽 基 酯 的 反应 曾 被 研究 ,因为 该 反应 对 合 
成 碳酸 二 甲 酯 很 重要 ,后 者 是 通过 碳酸 烽 基 酯 和 甲醇 的 酯 基 转移 反应 合成 的 。 用 做 合成 碳酸 
烯 基 栈 的 催化 剂 有 碱土 金属 氧化 物 "" , 蒙 脱 石 黏土 59 ,各 种 沸石 C9 ,KOH 负载 在 NaA 沸石 
EO ,氨基 功能 化 氧化 硅 和 阴离子 交换 树脂 ™。 一 种 含 Mg, Na 和 K 的 蒙 脱 石 黏土 对 环 
氧 丙烷 (PO) 和 二 氧化 碳 制 丙烯 碳酸 酯 (PC) 的 反应 具有 高 活性 和 选择 性 。 在 423 K, 无 溶剂 
和 CO, 压 力 为 8 MPa 的 条 件 下 反应 15 h, PO 转化 率 达 85%, PC 选择 性 达 94. 396,09 sg 
TBIX1,3,5 -三 氧 二 环 [4. 4. 0] 葵 - 5 - 烯 ) 的 氧化 硅 对 此 反应 也 具有 高 活性 ,在 423 K 和 
1.5 MPa CO, 压 力 条 件 下 反应 15 h, PO 转化 率 达 10094, PC 选择 性 达 99. 85, 79 

由 烯 氧化 物 、 二 氧化 碳 和 甲醇 一 步 法 合成 碳酸 二 甲 酯 也 曾 被 研究 ( 见 5. 11 节 ) 。 

Srivastava 等 制备 了 接 枝 腺 味 叭 的 SBA - 15 ,发现 它 对 环 氧化 合 物 与 二 氧化 碳 的 加 成 
是 有 效 的 催化 剂 .*" 4€ SBA - 15 骨架 中 引入 Ti 或 Al, 转 化 率 和 选择 性 都 有 提高 ( 见 表 
5. 8. 2) ,在 接 枝 腺 味 叭 的 Ti - SBA - 15 上 转化 率 达 93. 9% ,选择 性 达 89. 1%。 在 接 枝 腺 
Suën Al- SBA - 15 上 转化 率 达 98. 176 ,选择 性 达 89. 1%。 这 种 促进 作用 可 归结 为 催化 
剂 表面 的 腕 和 Lewis 酸性 位 (Ti, Al) 的 协同 效应 。 


表 5.8.2 Rëss SBA - 15 上 合成 环 状 碳酸 酯 


催 化 a 环 氧化 物 时 间 转化 率 /% 选择 性 /% 
SBA - 15 amm 4 15.8 59.0 
Ti-SBA- 15 Sum 4 20.1 86.3 
Al- SBA - 15 du 4 22.1 92.2 
SBA - 15 BR mm 4 80.5 75.0 
Ti- SBA - 15 -ARII Au 4 93.9 89.1 
Al- SBA - 15 Bu um 4 98.1 89.1 
SBA - 15 - 腺 呆 叭 氧化 莱 乙 烯 8 86.4 97.2 
Ti- SBA - 15 -IRIK SIE 8 94.0 94.6 
Al- SBA - 15 Rp SEZ 8 98.4 97.9 
Ti- SBA - 15 MUR 1,2 - 环 氧 丙 烷 6 89. 2 91.7 


反应 条 件 :催化 剂 100 mg, 环 氧化 合 物 (18 mmol), CO; (6. 9 bar, 1 bar=0. 1 MPs 一 一 译 者 注 .), 温度 (393 K). 
引 自 R. Srivastava, D. Srinivas, P. Ratnasamy, J. Catal. , 233, 1 (2005), p. 10, Table 3; R. Srivastava, D. Srinivas, 
P. Ratnasamy, Micropor. Mesopor. Mater. , 90, 314 (2006), p. 334, Table 38-4, 


碳水 化 合 物 是 一 类 非常 重要 的 合成 洗涤 剂 用 非 离子 型 表面 活性 剂 的 天 然 有 机 结构 单 
元 。Villandier 等 研究 了 各 种 固体 碱 催化 剂 上 三 种 二 糖 多 元 醇 如 攻 糖 海藻 糖 和 异 麦 芽 糖 
与 1,2- 环 氧 十 二 烷 的 直接 醚 化 作用 ." 最 佳 的 催化 剂 是 一 种 阴离子 交换 树脂 ,在 其 聚 茶 
乙烯 网 络 中 含有 强 的 季 铵 离子 (一 NMe;? OH )。 


OH 1,2- 环 氧 OH OH 
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5.8.2 Bue SEA 


MX MAE Z, B ü p 8| A88 A) f. (DOLES # Bb EA n] Re Ja SOEUR CA VIT 
PhC=C 进行 的 。 


A. ZE 
Malkhasyan 等 首先 报道 了 碱 催化 的 苯 乙 块 二 聚 反 应 .加 他 们 发 现在 一 种 含 金 属 钠 的 非 
质子 传递 极 性 溶剂 中 , 苯 乙 块 与 苯 乙 精 反 应 生成 1,3 -二 莱 基 - 1-TA- 3 en ER 1, 
3-T B. JÆ Trofimov Sfk ih K FHE ZA KOH - DMSO 悬浮 液 在 球磨 中 搅拌 
1 h, 可 得 到 1,4 -二 葵 基 - 1 - 丁 烯 - 3 Map E-A Z - 异 构 体 混合 物 ,其 比例 为 6 : 1.29 
有 KNH;/ALO, fl (8I fé TERT AE IRURE — ERA ARICE)- 1,4 -二 莱 基 - 1 - 
丁 烯 - 3 -,Z : E 28 96 : 4,363 K 反应 20 h JER 9726,09 
Ph Cen Ph 


2PhC- CH 一 一 Et + C=C (5.8.9) 


R C=CR R C=CR 
+B See. Yd +BH _ / 


RC=CH — pp 7 RC=C` 


1 " 
(5.8.10) 
33 W kake G5 00548 bh atik rip MEREEN E 
反应 的 高 空间 选择 性 还 由 于 Z -类 型 中 间 体 (ID E -类 型 中 间 体 稳定 性 高 ,因为 后 者 在 
固体 表面 与 体积 庞大 的 取代 基 之 间 存在 空间 排斥 作用 。 


B. 1 - 块 加 成 到 酮 或 醛 
1 Din PhC 三 CH 与 酮 或 醛 反 应 是 通过 固体 碱 表 面 上 形成 块 阴离子 进行 的 ,反应 过 
程 见 下 列 反应 式 。 


R'C= CH+B — R'C= C-+ BH (5.8.11) 
R' o 
` | 
Res" + Co R'—Ç—C=CR' (5. 8.12) 
K Ë 
o OH 
| l 
R'—Ç—C=CR' + BH R'—C—C=CR' + B` 
L js 


R'=H Riki, KR (5. 8. 13) 
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有 KNH;/ALO, FER AE ZH S PR CL BRE 363 K 的 二 咀 烷 中 反应 20 h, 生 成 产 率 为 
67% 的 1 EZ ERRORI UU 


Ho 
Phc=cH + o< ) 一 n 
FN: 6.8.19 


在 该 反应 条 件 下 ,不 发 生 二 聚 反 应 ,虽然 无 环 已 酮 存在 时 ,如 前 所 述 ,反应 会 生成 1,4- 
ZÆ- 1 - 丁 烯 - 3 3. 
表 5. 8.3 列 出 了 KNH:/AlO, 上 不 同 的 1 - 燃 与 酮 反应 结果 。"" 每 一 种 情况 下 ,缩合 
反应 产物 是 一 种 醇 ,但 产 率 不 相同 。 以 环 已 酮 为 反应 原料 的 醇 选择 性 通常 高 于 95%. 
表 5.8.3 1-5 KNH,/ALO, ER) Rr" 


ZA /mmol 酮 /mmol 反应 温度 /K > D 产 率 /% 
(c= O= y 
20 o= > 20 363 SC 87 
3 10 


CH(CH,,C = CH D 
o / N = > 
u a =< 10 333 51 


( Y—c=cu 20 Ls 20 363 Qe in 36 
(Vm o |o 20 318 Qe, 1 


? KNH;/ALlO; —0. 125 g(K—26 mmol/g Al,O;) . SN. REI mL), 反应 时 间 :20 h. 
3| Él T. Baba, H. Kizuka, H. Handa, Y. Ono, Appl. Catal. A, 194/195, 203 (2000), p. 208, Table 3. 


Säiten, Z HORUEH RE CI ^k Jio HR e it 7.07 673 K 真空 处 
理 的 CsCO;/Al:O:, 为 催化 剂 时 ,363 K 时 在 二 星 烷 中 反应 20 h,6 的 产 率 为 65%。 


第 5 章 固体 碱 催化 反应 251 


"2 
— om 
/ 

Phc=CH + orc—( Y O d D + opt, 
6 


7 
(5.8.15) 


通常 查 耳 酮 是 在 碱 如 KOH #f fE F t 3 B RERUEOET IERI d RER IE IO. 
反应 (5. 8. 15) 提 供 了 一 种 新 的 查 耳 酮 合成 途径 。 

AE MB fÉ tj 2 wg ut o. B -不 饱和 酮 。 在 Cs;CO;/Al,O; 存 在 时 ,8 是 主 
要 产物 ,a HIE 9 是 唯一 的 副 产 物 .5 


KN o8 
G usay Om 
8 9 


(5.8. 16) 


HELKAMA 5 mmol, 2 -okiki 2239 4 fib Cs; CO, /AL O, Jy 0. 125 g, 反 应 温 
度 和 时 间 为 363 K 和 20 h 时 ,8 和 9 的 产 率 分 别 为 49% 和 5%。 

用 气 代 葵 甲 醛 (PhCDO) 研 究 了 6 形成 的 反应 机 理 .29 苯 乙 烽 和 和气 代 苯 甲 醛 的 反应 在 
343 K 进行 ,以 Cs,CO,/Al,O 〇 ;为 催化 剂 , 反 应 20 hs IAR 6(6 - D) 是 唯一 的 气 代 产物 ,未 
发 现 其 他 的 含 D 原子 的 产物 ,用 H NMR 测定 的 6- D 和 6 的 比例 为 82/18。 


TANT. 
enn, 3-0 — O6 13 * O4 > 
d e» E 


(5.8.17) 


在 催化 剂 表面 上 可 能 发 生 了 H 和 D 原子 的 争夺 反应 。 所 提出 的 反应 过 程 见 图 5.8. 1. 
在 此 反应 机 理 中 中 间 物 II 发 生 了 D-CH -) 原 子 的 1,3 -转移 ,从 而 转变 成 IV。 反 应 主要 产 
物 是 6 说 明 阴离子 中 间 物 II 转变 成 IV 比 II 质子 化 要 快 得 多 。 

显然 在 1 - 燃 和 酮 的 反应 中 醇 是 主要 产物 ,因为 阴离子 中 间 物 不 可 能 发 生 重 排 。 

图 5. 8. 1 显示 6 有 可 能 由 7 异 构 化 制备 ,如 果 7 的 脱 质子 和 II 的 加 质子 是 可 逆 的 。 


kd 


9 Cc 
Coss (Y — 0 
H 


(5. 8.18) 
一 X 
H 
6 
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图 5.8.1 E H 
引 自 T. Baba, H. Kizuka, H. Handa, Y. Ono, Appl. Catal. A, 194/195, 203 (2000), p. 210, Scheme 3, 
以 Cs,CO,/Al,O; 为 催化 剂 ,在 303 K fff] — EAE C3 mL) 中 ,7(1 mmol) 能 异 构 化 而 选 
择 性 地 变 成 6。 反 应 3 h 和 20 h,6 的 产 率 分 别 为 92% 和 98% "Er 2 - 醇 异 构 化 生成 a， 


B- 不 饱和 酮 未 见 有 其 他 的 报道 。9 能 发 生 下 面 的 新 重 排 反 应 .有 Cs CO,/Al O, 存 在 
时 ,在 363 K 反应 20 h,8 的 产 率 达 98% 。 


HO 
Ce — OYE 
= o H (5.8.19) 
9 8 


5.8.3 Baylis-Hillman 反应 


Baylis-Hillman 反应 是 碱 催 化 的 醛 与 a. B -不 饱和 吸 电子 基 团 之 间 形 成 C—C 键 的 
反应 。 
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o o OH O 
ch + éi? — Dee? (5.8. 20) 
Chen 等 用 直接 法 制备 了 二 甲 基 和 氨基 吡啶 (DMAP) 功 能 化 的 介 孔 氧化 硅 纳 米 球 
(MSN) .5 中 该 催化 剂 含有 1. 6C+0. 15) mmol * g “有 机 基 团 。 
`NH JN OCSSi(OED, 


(1) NaH 
$ Q)c1 77 SioED, CG 
N= 
Q (5.8.21) 


TEOS, CTAB, NaOH(aq) ? DMAP-MSN 
i 


共 缩合 反应 
9 ou 


由 表 5. 8. 4 结果 可 见 , 所 制备 的 DMAP - MSN 是 芳香 醛 与 不 同 的 a, B -不 饱和 酮 的 
Baylis-Hillman 反应 的 有 效 催化 剂 。 在 4 - 硝 基 苯 甲醛 和 甲 基 乙 烯 基 酮 的 反应 中 ,所 期 望 
的 产物 产 率 是 定量 的 。a,B -不 饱和 酮 的 反应 能 力 次 序 为 甲 基 乙 基 酮 二 环 戊 酮 > 环 己 酮 。 
催化 剂 比 3 -二 甲 基 氨 丙 基 功能 化 的 硅胶 活性 高 得 多 。 


表 5.8.4 DMAP - MSN 储 化 的 Baylis-Hillman 反应 ” 
Ld 催化 剂 产 物 产 率 /%” 


Ei 
o OH 
H Ó DMAP- MSN 86 
04! 
° o 
2 es. Ò DMAP- MSN emo 49 
ON ON 
2 o 
len. DMAP - MSN A 99 
d ON 


项 H 


o NO:ỌH 9 

4 en 六 DMAP- MSN 49 
° o OH 9 

5 ey 六 DMAP- MSN "an 25 
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续 表 
项 目 L3 Lj 催化 剂 产物 产 率 /% 
o o OH O 
6? eg DMAP- MSN Jenn 50 
Cr I cr 
o o OH O 
7 H (^ DMAP- MSN 25 
o OH 9 
8 H DMA - SiO,° Jenn 20 
aer Je * 
o OH o 
9 H MCM- 41 eme NR? 
O] Ó °x 


?. BLA WECO. 25 mmol) ,a,B -不 饱和 酮 (0. 5 mmol), 催化 剂 (50 mg, 30 mol1⁄) MERI THF/H;O=1:3(2 mL), 
323 K, 24 h. 

WË ie A 

? RE/RI —1 : 4, 323 K, 3 d, 

° 3-0 MUI RE (L0 E BE 

? XUI. 

3| Ë H.-T. Chen, S. Huh, J. W. Wench, M. Pruski, V. Y. Lin, J. Am. Chem. Soc. 127, 13305 (2005), p. 13309, 

Table 2, 


5.8.4” 凑 基 化 合 物 的 握 基 - 0 SI 


BLA VIS NOE Re Rite 3 -二 乙 基 氨 丙 基 接 枝 的 硅胶 (NEt,- SiO; ) 存 在 时 ,在 
室温 的 甲 芋 中 ,发 生 氰 基 -O- 乙 氧 阁 基 化 反应 , 见 表 5. 8. 5.9" 并 所 有 的 例子 中 氰 基 产 物 的 
产 率 都 非常 高 。 


o 
ek H —. 9 ok (5. 8. 22) 
o" NC“ "op Zo 

表 5.8.5 MER ENS RUE IM RRE ORT 
"iH REAN 时 间 /h 转化 率 /% 产 率 /% 
1 . Q~ 1 99 98 

` 

2 f W $ 299 87 
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续 表 
项 目 RELEY 时 间 /h 转化 率 /% 产 率 /% 
3 Q 5 >99 96 
4 MP SN, 3 94 94 
5 CT e 48 92 86 


? BUE BIL. 5 mmol), REI BË Z ACO. 6 mmol), SiO;- NEt; (0. 05 g, 0. 035 mmol 胺 ), PÆ mL), 
室温 。 
引 自 K. Motokuma, N. Viswanadham, G. M. Dhar, Y. Iwasawa, Catal. Today, 141, 19 (2009), p. 22, Table 2, 
当 3 -二 乙 氨基 团 接 枝 到 更 酸性 的 载体 如 SIO,- Al,O; 时 ,催化 活性 显著 地 增加 。 作 者 
提出 了 一 个 催化 剂 表 面 上 酸 (OH) 和 碱 ( 胺 ) 中 心 协 同 作用 的 机 理 。 
有 NEn- SiO, 存 在 时 , 苯 甲 醛 和 和 氰 基 腾 酸 二 乙 酯 也 能 发 生 反应 .5 


o 
Lon 
T o^? og, 
N lI (5.8.23) 
Ú: z A Za CN 
Copy e 
NC bet 
1.5 equiv. 产 率 >95% 
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5.9 MARE 
5.9.1 ŠEME 


分 散在 氧化 铝 或 氧化 硅 上 的 Na 和 Li 金属 对 乙烯 和 丙烯 的 加 氢 反应 有 活性 ,甚至 在 


低 于 室温 下 也 能 发 生 反 应 .中 


有 报道 研究 了 碱土 金属 氧化 物 上 乙烯 .丙烯 和 1 - 丁 烯 的 加 氧 。 催 化 活性 与 催化 剂 抽 


空 温 度 有 关 . 中 在 873 K 以 上 抽空 ,氧化 物 变 得 有 活性 ,抽空 温度 提高 到 1 273 K 左右 , 活 
性 达 最 高 值 。523 K 时 催化 活性 次 序 为 MgO< CaO< BaO< SrO。 


Minachev 等 研究 了 一 系列 稀土 氧化 物 上 的 乙烯 加 氢 反 应 吕 ,发 现 催化 活性 与 预 处 理 


温度 有 关 。 在 氧化 物 中 Pr,La 和 Nd 的 倍 半 氧 化 物 活性 最 高 。LazO: 在 157 K 已 有 活性 。 
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氧化 物 催化 活性 与 其 碱 性 相关 联 。 酸 性 氧化 物 (CeO,，PrO,,，TbO,, ZrO, 和 TiO) E 
性 。 酸 性 物质 (NO: ，CO:) 和 水 是 催化 反应 致 毒物 。 乙 烯 和 D, fe Dy,O; 上 的 加 氧 反 应 ,在 
218 K 时 只 产生 C,H,D, ,表明 烃 类 和 和 气 之 间 不 发 生 H - D 交换 。 

Kokes 和 同事 们 研究 了 ZnO 上 乙烯 加 氢 反 应 。 当 反应 在 D* 中 进行 ,>95%% 的 产物 是 
1,2 -ZWZ HE ZrO, 上 进行 乙烯 ,丙烯 和 3.3 -二 甲 基 丁 烯 的 加 氢 反 应 ,也 是 观察 到 两 
+ D 原子 加 在 双 键 两 边 . 名 这 与 金属 上 的 加 氢 反 应 有 较 大 的 区 别 ,后 者 得 到 的 是 混合 物 
C: Hs- D, ,说 明 加 氧 过 程 中 反应 (5. 9. 1) 是 可 逆 的 。 


C-H, (a) + H(a) — C,H; (a) (5.9.1) 

CH; (a) + Hai — CH, (5.9.2) 

当 加 氧 反 应 时 H2 和 D: 比 例 为 1 : 1 ,在 室温 时 反应 产物 主要 是 OH 
ERLE arm 


根据 吸附 .动力 学 和 示 踪 实验 ,Dent 和 Kokes 指出 ZnO HEPIE AUR Mf, 792660 I 
是 快速 和 可 逆 的 ;类 型 开 是 不 可 逆 的 ,而 且 起 始 时 很 快 ,后 来 变 慢 。 类 型 工 的 氢 与 红外 光 
谱 中 观察 到 的 OH 和 ZnH 谱 线 有 关 , 是 室温 下 乙烯 加 氢 的 主要 原料 。 类 型 [I 的 氧 室温 下 
不 参与 加 氧 反 应 ,起 的 是 改 性 催化 剂 并 增加 其 活性 的 作用 。 他 们 还 用 红外 光谱 研究 了 乙 
燃 和 乙 燃 与 H, (和 D, ) 混 合 物 的 吸附 态 .中 化 学 吸附 的 乙烯 是 x - 键 合 的 , C, H, (和 
CH;CH;D) 是 加 氧 中 间 物 。 根 据 上 述 结果 ,可 以 认为 加 氧 反应 是 在 有 限 数量 的 Zn 一 O 成 
对 位 上 进行 的 ,吸附 氢 后 形成 了 Zn 一 HE 和 OH. 

ZnO 上 的 C,H,#l DD, 反应 中 ,反应 初期 只 产生 CH,CHDCH, DP ,说 明 = - 烯 丙 基 物 
种 不 是 加 氧 反应 中 间 体 ,虽然 在 红外 光谱 中 能 观察 到 它 。 


5.9.2 丁 二 烯 加 氢 


碱土 金属 氧化 物 对 1,3 "ëmge 
远 高 于 对 简单 烯烃 如 乙烯 ,丙烯 和 丁 烯 的 加 氢 活 
性 5 这 些 简单 烯烃 的 有 效 加 所 温度 在 520 K 以 
上 ,而 1,3 - 丁 二 烯 加 氢 在 273 K 就 能 进行 。 图 
5. 9. 1 展示 了 MgO 上 的 加 氢 反 应 过 程 。 反 应 产 
物 中 有 各 种 丁 烯 异 构 体 ,开始 阶段 顺 - 丁 烯 是 主 
要 的 产物 。 在 CaO, SrO 和 BaO 上 ,产物 是 丁 烯 
的 平衡 混合 物 。 反 应 中 直到 1,3 - 丁 二 烯 消失 也 
不 形成 丁 烷 。1,3 - 丁 二 烯 的 加 氢 活 性 高 于 简单 
烯烃 说 明了 = - 烯 丙 基 负 碳 离子 的 中 介 性 。 在 A. 
1100 K 预 处 理 的 MgO E, 273 K 时 1,3 - 丁 二 ARE puisse coi 
烯 和 D, 主 要 生成 1 和 4 位 有 D 原子 的 顺 - 2 - 丁 Chem, Lett., 5, s (1976), DE Fig. 1, : 
烯 .中 同时 以 HM DRAAMALE 
RTR d Fl d, ,表明 H, (sü D,) 保 持 了 其 分 子 特性 , 即 H, (sk D) rh 2 4- HR D) Ji 
子 同时 接 到 一 个 被 加 氧 的 分 子 上 。 在 同样 的 反应 条 件 下 经 1100 K 预 处 理 的 MgO 上 不 发 


组 成 /% 


反应 时 间 /min 
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^E H,- D, 交 换 反 应 。 

210,779 , ThO,U* f La, O,U'9 HEERE 1,3 - 丁 二 烯 加 氢 反 应 。 所 有 情况 下 主 
要 的 D 加 氢 产 物 是 2 - 丁 烯 - d, ,由 于 发 生 了 所 原子 的 1,4 -加 成 ,H;( 或 D,) 保 持 了 它们 的 
分 子 特性 ,没有 一 种 情况 生成 丁 烷 。 与 MgO 上 的 加 氢 不 同 之 处 是 这 些 氧化 物 上 主要 产生 
反 - 2- 丁 烯 ( 见 表 5. 9. D, 


5.9.1 1,3- 丁 二 烯 和 2- 甲 基 - 1,3 - 丁 二 烯 加 氢 反 应 的 产物 分 布 


L3-T—H 2 - 甲 基 - 1,3- 丁 二 烯 

催化 剂 

1-B | 2-B | ( 反 式 : 顺 式 )| 2- Me-1-B| 3-Me-1-B | 2- Me-2- B| (E: Z) 
MO | 7 93 (18:82) 5.8 0.6 92.6 (60 : 40) 
LaO | 2 98 (86:14) 7.8 0.5 91.6 (64 : 36) 
ThO, 8 92 (90 : 10) 13.3 10 85.7 (89:11) 
ZO, | 15 85 (94:6) 55 30 15 (89:11) 
平衡 | 3.2 | 96.8 | (79:2D 10.9 6.2 88.9 


1-BICR1-TH2- BIGRE2 -TAR. 
3| ñ Y. Nakano, T. Yamaguchi, K. Tanabe, J. Catal. , 80, 307 (1983), p. 311, Table 1. 
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| (5.9.3) 
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cup dy! Tre cup 人 
CH: CH 


气 分 子 在 表面 上 分 解 成 D* ID 。 先 是 D 进攻 1,3 - 丁 二 烯 形成 反 式 烯 丙 基 阴 离 
子 。 气 相 中 的 1,3 - 丁 二 烯 含有 93609 S - 反 式 构象 物 和 7% 的 S - 顺 式 构象 物 。 烯 丙 基 中 
间 物 保持 了 气相 的 构象 ,然后 转化 成 顺 式 烯 丙 基 阴 离子 或 者 加 成 D' 形成 丁 烯 。 由 于 烯 丙 
基 阴 离子 末端 碳 原子 电荷 密度 最 强 , 具 有 正 电 荷 的 D 选择 性 地 加 成 到 末端 碳 原子 上 , 完 
成 D 原 子 的 1,4 -加 成 ,生成 2 - 丁 烯 。 如 果 烯 丙 基 阴离子 的 转化 比 D' 离子 加 成 快 
(MgO) ,得 到 的 主要 产物 是 顺 - 2 - 丁 烯 - d;。 反 之 ,如 果 加 成 比 烯 丙 基 阴离子 的 转化 快 
(ZrO;,，ThO,，LasO;), 则 主要 产物 是 反 - 2- 丁 烯 - di. 

Metti), ThO; 7 , La, O, 7*7 ZrO,U* 上 的 2- 甲 基 -1,3- 丁 二 燃 和 Hs( 或 D,) 
加 氢 反 应 也 有 报道 。 其 主要 特点 与 1,3 - 丁 二 烯 加 氢 相 似 。 反 应 主要 产物 是 (E) 和 (Z) 形 
式 的 2- 甲 基 - 2- 丁 烯 - d,。 两 种 主要 产物 的 比例 见 表 5. 9. 1。 

HE ZnO 上 进行 1,3 - T — 4 8 D. 8m SI Wr. D 原子 的 加 成 只 发 生 在 1,2 -位 
Aro 
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5.9.3 PREMS ë 


Mitsubishi Kasei Corp. (WX Mitsubishi Chemical Corp. ) E £t Hi Bem SN Em 
醛 实现 了 商业 化 。 反 应 在 350—400'C 和 0 一 3 kg * cm * &UK FERT. 


(| y-coon 二 一 Zomm + HO (5.9.0 


Yokoyama 等 报道 了 对 该 反应 的 催化 研究 .在 测试 过 的 氧化 物 中 ,ZrO, 的 葵 甲 醛 选 
择 性 最 高 ,然而 活性 较 低 。 以 Pb" ,In'* ,Cr'* sk Mn^* 改 性 ZrO; ,活性 显著 增加 。 改 性 后 
的 催化 剂 对 各 种 羧 酸 加 氧 都 有 用 , 见 表 5. 9. 2。 葵 甲酸 吸附 的 红外 光谱 上 可 观察 到 双 齿 羧 
Mk” , 它 在 623 K 以 前 是 稳定 的 ,分 解 后 形成 葵 。 它 在 623 K 的 氢气 中 还 原 成 葵 甲 醛 。 
上 述 结果 说 明 羧 酸 盐 是 中 间 物 , 它 与 解 离 吸 附 的 氧气 发 生 加 氢 反 应 。 该 反应 需要 弱酸 性 
位 和 弱 碱 性 位 。 强 酸性 位 会 促进 脱羧 反应 ,而 强 碱 性 位 会 与 葵 甲 酸 形成 盐 ,使 加 氢 条 件 下 
反应 无 法 进行 下 去 。 


表 5.9.2 Cr+ 改 性 ZrO, 催 化 剂 上 各 种 羧 酸 的 加 氢 反 应 


LLE] 酸 转化 率 /% 醛 选择 性 /% 
mg 图 | 96 
a- 甲 基 莱 甲酸 98 97 
Ti] AE SCAEAE HI 97 96 
对 苯 二 甲酸 二 甲 酯 64 73 
-REP 82 7 
三 甲 基 乙酸 97 99 
正己 酸 甲 酯 50 70 
环 已 甲酸 95 98 
烟 酸 甲 酯 86 de 83 
KE bk E 7A 80 
ER 62 52 


引 IA T. Yokoyama, T. Setoyama, N. Fujita, M. Nakajima, T. Maki, Appl. Catal. A, 88, 149 (1992), p. 155, Table 4, 


Sakata 等 考察 了 一 系列 金属 氧化 物 对 苯 甲 酸 加 氢 的 催化 性 能 ,发 现 ZrO, fl ZnO 的 活 
性 和 葵 甲 醛 的 选择 性 最 佳 。 他 们 提出 荃 甲酸 的 一 个 氧 原子 被 表面 氧 空位 捕获 c ,所 捕获 
的 氧 原子 加 氢 后 生成 水 ,使 氧 空 位 复原 。 
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5.10 ”转移 加 氢 反 应 (Meerwein-Ponndorf-Verley 还 原 和 Oppenauer 
氧化 ) 


以 异 丙 醇 铝 还 原 酮 或 醛 的 Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) 反 应 是 一 个 众所周知 
的 氢 转 移 反应 , 它 的 机 理 是 醇 盐 上 的 一 个 氢 转 移 至 酮 的 痰 基 碳 上 去 。 下 面 的 环 状 中 间 物 
是 被 普遍 接受 的 。 


D D R Rs D Rs 
R<) dR Rafa Re ER 
AW ux d lw (5.10. D 
M AM. "M. 


当 酮 是 目标 产物 时 ,反应 称 为 Oppenauer RI. MPV 反应 适用 于 a,b -RMRI 
化 合 物 的 还 原 , 因 为 可 选择 性 地 还 原 C 一 O 双 键 ,而 C —C 双 键 不 受 影响 。 然 而 MPV 反 
应 需要 醇 盐 过 量 至 少 10026 — 20074 ,事后 还 需要 用 一 种 强酸 去 中 和 介质 中 的 残余 醇 盐 。 
曾经 有 过 很 多 多 相 催化 方面 的 尝试 。 多 相 催化 分 成 两 类 :一 类 是 金属 阳离子 如 A ,Zr 
和 Snt 充当 Lewis 酸性 位 用 ,金属 离子 可 以 加 到 沸石 骨架 内 "“ ,或 者 形成 负载 的 金属 醇 
盐 外 ,这 些 情况 下 反应 机 理 与 经 典 的 醇 盐 催 化 剂 相似 ; 另 一 类 是 用 固体 碱 如 MgO 或 两 性 
氧化 物 作 催化 剂 ,常常 有 人 认为 酸性 位 和 碱 性 位 都 参与 了 反应 。Chuah 等 曾经 在 MPV 还 
原 方面 发 表 了 一 篇 综述 .局 
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5.10.1 固体 碱 催化 剂 上 反应 机 理 


Niiyama 和 Echigoya 研究 了 MgO 和 MgO - SiO, 混 合 氧化 物 对 丙酮 与 醇 类 气相 转移 
加 氧 反 应 的 催化 活性 .473 K 时 乙醇 -丙酮 反应 的 活性 与 碱 性 位 数量 有 很 好 的 相关 性 。 
然而 413 K 时 2- 丁 醇 -丙酮 反应 的 活性 与 碱 性 位 和 酸性 位 数量 都 没有 关系 。 作 者 认为 对 
乙醇 -丙酮 反应 来 说 , 碱 性 位 对 乙醇 的 活化 作用 比 酸性 位 对 丙酮 的 活化 作用 更 重要 。 而 在 
丁 醇 -丙酮 反应 中 两 种 活性 位 的 贡献 相同 。Ivanov 等 研究 了 具有 不 同 酸 - 碱 性 的 各 种 金属 
氧化 物 上 乙醇 与 丙酮 的 气相 反应 .5 Bronsted 酸性 催化 剂 对 MPV 反应 无 活性 ,反应 能 在 
Lewis 酸 (CI1 改 性 AL O, ) 或 碱 性 催化 剂 (MgO,ZrO,) 上 进行 。 在 两 性 氧化 物 氧化 铝 上 ， 
MPV 反应 伴随 着 副 反 应 ,如 脱水 和 丙酮 与 乙 醛 的 缩合 反应 。 红 外 光谱 研究 表明 乙醇 在 
MgO 上 解 离 吸附 形成 乙醇 盐 物种 。 丙 酮 在 MgO 上 形成 不 同 的 物种 ,但 有 乙醇 存在 时 它 
在 MgO 上 不 能 化 学 吸附 。 由 此 出 发 提出 了 碱 催化 剂 上 丙酮 与 分 解 的 乙醇 反应 的 机 理 。 

Okamoto 等 报道 了 MgO 上 各 种 醇 与 甲乙 酮 (MEK) 氢 转移 反应 的 研究 .四 醇 的 反应 
能 力 取决 于 o - 碳 上 氢 的 非 定 域 能 力 。 对 甲醇 (CD,OD)- MEK 体系 和 乙醇 (C,H; OD)- 
MEK 体系 ,同位 素 效应 分 别 为 1. 39 和 0. 96 (kn/kn)。 上 述 结果 说 明 反 应 的 决 速 步 又 是 
从 醇 的 a - 碳 上 抽取 和 氧 这 一 步 。 吡 啶 对 反应 无 影响 ,说 明 丙 酮 不 被 酸性 位 吸附 或 活化 。 作 
者 提出 了 一 个 反应 机 理 ,先是 醇 的 异 裂 , 接 着 是 醇 盐 的 a -ACH ) 直 接 转移 至 吸附 的 丙酮 
分 子 上 , 详 见 图 5. 10. 1。 


—A-B-A— —Á-B-A— —Á-B-A— —A-B-A— 


A: 弱酸 性 位 B. 强 碱 性 位 
图 5. 10.1 醇 与 酮 之 间 氢 转移 反应 的 机 理 
引 自 立 Okamoto, T. Imanaka, S. Terasaki, Bull. Chem. Soc. , J pn. , 45, 3207 (1972), p. 3208, Scheme, 


Kibby 和 Hall HF T HERKEL 2 - T 85782] 3 - 戊 酮 的 反应 .中 同位 素 实验 
明确 显示 D 由 2 - 丁 醇 - 2d 转移 至 产物 3 - 戊 醇 - 3d4。 测 定 的 氢 转 移 同 位 素 效应 为 (en/ 
如 )=1. 9。 这 也 说 明 反 应 的 决 速 步骤 是 a SUCRE. 

对 573 K 下 Nat Bim AlO, 上 有 取代 基 的 苯 甲 醛 被 2 - 丙 醇 气相 还 原 反 应 ,观察 到 
了 线性 的 Hammett X sk." 其 斜率 是 正 值 (p = 十 0. 76), 说 明 符合 氢 负 离子 转移 到 缺 
电子 痰 基础 上 的 机 理 。 


5.10.2 ” 醇 对 酮 的 加 氢 


Posner 等 报道 室温 下 氧化 铝 上 2 - 丙 醇 能 还 原 各 种 不 同 结构 的 醛 .ma,B -不 饱和 醛 
可 选择 性 转变 成 烯 丙 醇 。 与 反应 物 量 相 比 ,需要 用 的 氧化 铝 量 很 大 。 

Ramana 和 Pillai 曾 报道 含 2. 2 wt%Na 的 Al,O, 是 573 K 和 气相 条 件 下 一 系列 脂肪 
和 芳香 醛 和 酮 被 2 - 丙 醇 还 原 的 有 效 催化 剂 . “减少 ALO, E. Na* 的 含量 ,相当 量 的 2 - 丙 
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醇 会 发 生 脱 水 反应 。Na* /Al,O, 对 递 反应 也 是 有 效 的 ,在 573 K 时 伯 和 仲 醇 可 被 酮 如 丙 
酮 和 环 己 酮 氧化 。 

Kijeński 等 研究 了 MgO 上 一 系列 酮 被 2 - 丙 醇 还 原 的 气相 反应 ."” 通 式 为 CHsCOR 的 
甲 基 酮 ,如 R=Et, Pr, "Pr, Bu, ‘Bu, “Bu 和 戊 基 , 一 直到 523 K 得 到 的 相应 醇 的 选择 性 高 于 
95%。 它 们 的 产 率 接近 7074 ,相当 于 平衡 值 。 对 一 系列 长 链 脂肪 酮 CH, (CH,),CO(CH,), 
CH, (1—4—7)1£ 573—723 K 下 和 有 MgO 存在 时 ,以 2 - 丙 醇 还 原 , 也 能 得 到 相应 的 醇 , 产 率 
可 超过 50%. 忠 高 于 623 K 醇 发 生 脱 水 反应 ,导致 生成 中 等 产 率 的 烯烃 。MgO 上 负载 
H,PO, ,引入 酸性 ,烯烃 产 率 可 大 大 增加 。 例 如 在 H,PO, /MgO 上 由 7 -十 三 烷 酮 可 直接 合成 
[o >90% 

环 成 酮 和 环 已 酮 可 还 原 成 相应 的 醇 。 它 们 的 产 率 达到 约 86. 5%% ,非常 接近 于 平衡 值 .5 
通 式 为 ArCOCH; 的 芳 基 烷 基 酮 ,例如 Ar= p - C H, Me, p- C, H, Et, p- CH Pr p- 
C, H, OMefill p- C, HCL 可 以 被 2 - 丙 醇 还 原 为 相应 的 醇 ."* 中 在 4 - 异 两 基 苯 乙 酮 的 例子 
中 ,473 K 时 醇 的 产 率 为 63. AT ,高 于 573 K 时 产生 的 醇 脱水 生成 茉 乙烯。 在 户 - 甲 基 、 
p- p - 异 再 基 莱 乙 酮 的 例子 中 ,673 K IAE MS BE PRG 9596. JH H,SO, 38 
H;PO, 对 MgO 改 性 ,可 增加 苯 乙 烯 产 率 .09523 一 673 K 时 莱 乙 酮 .4 SIM RR. E 
乙 基 酮 和 5 - 壬 酮 可 定量 地 转变 成 烯烃 。 

Gotoh 等 报道 通过 2 - 丁 醇 气相 氢 转 移 能 将 a - 握 酮 转变 成 o MR. 例如 ,423 K 时 
可 用 2 - 丁 醇 在 MgO 上 使 1,3 -二 毛 - 2 -丙酮 加 氢 , 转 化 率 为 24. 2%,1,3 -二 氧 - 2 - 丙 醇 
选择 性 达 89. 495 ,其 他 产物 为 1 - 毛 - 2 -丙酮 (8. 3%) 和 1,1 -二 氯 丙酮 (2. 2%)。 转 化 率 为 
80. 0% 时 选择 性 下 降 至 68 狼 。ZrO: 也 是 对 反应 有 效 的 催化 剂 。AlO, 和 SiO,/Al,O; 的 活 
性 高 得 多 ,但 2 - 丁 醇 大 量 地 脱水 。 

MgO 上 a B -不 饱和 酮 与 2 - 丙 醇 的 气相 反应 可 得 到 各 种 烯 丙 基 醇 "四 例如 ,523 K 时 
4 -已 烯 - 3 - 酮 与 2 - 丙 醇 反应 得 到 的 a,8 -不 饱和 醇 产 率 达 71%。 碳 - 碳 双 键 不 发 生还 原 。 
采用 气相 流动 系统 是 必需 的 ,这 样 可 避免 缩合 反应 。 

在 改 性 MgO 上 甲 基 丙烯 醛 能 被 乙醇 气相 还 原 成 甲 代 烯 丙 基 醇 .59 催 化 性 能 与 催化 剂 
的 酸 碱 性 质 有 关 。MgO 中 加 SiO, 和 K,O 可 同时 产生 弱酸 性 位 和 弱 碱 性 位 。 在 原子 比 
Si/Mg=0. 1 ftl K/Mg=0. 01 的 K- Si - Mg 混合 氧化 物 上 , 甲 基 丙烯 醛 转 化 率 达到 69%, 
产物 选择 性 为 88%。 

MgO 上 醛 类 可 以 用 甲醇 或 乙醇 加 氢 。P 在 丙 醛 和 莱 甲 醛 的 例子 中 ,相应 的 醇 是 仅 有 
的 反应 产物 。 在 丙烯 醛 的 例子 中 ,643 K 时 得 到 的 是 丙 醛 .1 - 丙 醇和 烯 丙 醇 的 混合 物 。 

由 水 滑石 焙烧 制备 的 混合 氧化 物 对 液 相 中 许多 醛 和 酮 的 氢 转 移 反应 有 活性 。4 - 叔 丁 
基 环 已 酮 与 2 - 丙 醇 的 MPV 反应 在 355 K 时 4 h 内 转化 率 达 到 98%, 醇 选择 性 大 于 95% 
( 反 顺 比 85 : 15), "7 Mg : Al 一 3 : 1 的 水 滑石 ,723 K 焙烧 ,效果 最 好 。 加 碱 (二 异 丙 基 
胺 ) 对 反应 速率 的 影响 很 小 ,但 苯 甲 酸 对 反应 有 显著 的 阻 抑 作用 ,表明 反应 是 由 碱 性 位 催 
化 的 .中 在 MgO- AlO, 上 许多 种 类 的 醛 和 酮 可 以 被 2 - 丙 醇 加 所 .5 

MgO- ALO SEHI-T AERE .肉桂 醛 (3 - 葵 基 - 2 - 丙 醛 ) 和 柠 样 醛 (3,7 -二 甲 基 - 2,6 - 
辛 二 烯 醛 ) 的 加 氢 。355 K 时 可 高 转化 率 和 高 选择 性 地 得 到 不 饱和 醇 。Aramendia 等 报道 
TFHEBER 2 - 丙 醇 在 MgO - Al:O 上 回流 能 高 选择 性 地 得 到 相应 的 醇 ( 橙 花 醛 十 香 叶 
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醇 ) .5 有 水 合 的 氧化 钳 存 在 , 柠 样 醛 被 2 - 丙 醇 还 原 的 反应 也 能 高 选择 性 地 进行 .2 在 这 
个 例子 中 水 合 氧 化 铬 的 OH 基 团 被 认为 是 活性 位 。 

在 通过 焙烧 水 滑石 前 驱 体制 备 的 MgO - Al O, 混 合 氧化 物 上 ,在 355 K 的 回流 条 件 
下 ,各 种 a, B -不 饱和 醛 (3 mmol) 和 2 - 丙 醇 (60 mmol) 的 MPV 反应 结果 列 于 表 
5. 10. 1,05 

混合 氧化 物 可 以 用 做 MPV 气相 反应 催化 剂 .在 Mg - Al, Co - Al,Ni-Al 和 
Cu- Al 等 混合 氧化 物 中 ,Mg - Al 混合 氧化 物 对 523 K 下 茶 基 乙 基 酮 的 MPV 反应 活性 最 
高 。 反 应 产物 是 1 - 莱 丙 醇和 2 - 甲 基 莱 乙 烯 ,它们 的 比例 取决 于 反应 温度 。 在 MgO - 
Al:O 上 葵 基 乙 基 酮 完全 变 成 2 - 甲 基 莱 乙烯 ,而 在 MgO 上 523—548 K 时 主要 生成 的 
是 醇 。 


表 5.10.1 Mai AbO, 对 a,B- 不 饱和 醛 与 2- 丙 醇 转 移 加 氨 反 应 的 催化 活性 ” 


项 目 还 原 剂 产 物 产 率 /% | 时 间 /h | s/" n? 
1 “way “on 100 9 99 1.19 
2 —— 一 二 OH 100 9 98 1.10 
3 — 一 全 一 on 98 10 97 1.07 


5 > >. | > N 76 10 95 0.55 
6 [8247 £ bn 71 10 93 0.50 


反应 条 件 :3 mmol E; 60 mmol 2 DR, T—355 K; 催化 剂 g. 
选择 性 。 
O RECIEN E mmol + h7! + gat 
218 M. A. Aramendia, V. Borau, C. Jiménez, J. M. Marinas, J. R. Ruiz, F. J. Urbano, Appl. Catal. A, 249, 1 
(2003), p. 8, Table 5. 

用 负载 金属 催化 剂 如 Pt/C 和 Pd/C HAET REA mE RE S 
R N 的 痰 基 化 合 物 不 能 用 金属 还 原 , 因 为 金属 会 硫 中 毒 。 因 此 转移 加 氢 是 这 类 化 合 物 
还 原 的 有 用 方法 。 以 MgO- Al O, 为 催化 剂 , 杂 环 烷 甲醛 类 化 合 物 可 以 被 醇 加 氧 。Vu 
等 用 MgO- ALO, (Mg/AI 一 2) 对 硫化 物 如 苯 硫 基 甲 醛 .5 - 溴 葵 硫 基 甲 醛 和 4 9 MEAE IR 
硫 醛 进行 加 氢 。5 371 K 反应 3 h 这 三 种 醛 都 被 2 - 丁 醇 定量 地 还 原 到 相应 的 醇 。 有 
MgO- ALO, (Mg/Al=2/0. 84) 和 MgO - Al,O,- ZrO, (Mg/Al/Zr=20/0. 8/0. 11) 存 在 
时 ,许多 杂 环 烷 甲 醛 类 化 合 物 可 以 被 2 -再 醇 加 氢 . 所 由 表 5. 10. 2 可 见 , 所 有 例子 中 在 


4 HO y" a 10 90 0.21 
4^ 
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355 K 反应 24 h, 转 化 率 接近 9096 ,选择 性 达 100%% 。 至 于 烷 甲 醛 中 杂 原 子 的 影响 ,其 反 
FL EESEUCY ON DE) — nk ni nS. dU Hk 2 位 有 痰 基 取 代 基 的 反应 快 于 取代 基 在 3 
位 的 。 
表 5.10.2 氧化 物 催化 剂 上 杂 环 烷 甲醛 与 2 - 丙 醇 的 转移 加 氢 
转化 率 /% 
MgO- AlO; MgO- ALO,- ZrO; 


底 
yi 'OH 

ue eg 69 90 
o 

g" C 9n 97 87 


oy (Von 99 95 
Lan (Von 91 98 

H 
Va 


* Na 89 100 


EUREN 3 mmol, 2 HR 60 mmol, 催化 剂 g, 24 h. 355 K. 
3| Bi C. Jiménez-Sanchidrián, J. M. Hidargo, J. R. Ruiz, Appl. Catal. A, 303, 23 (2006), p. 26, Table 3, 

Shabtai 等 在 连续 流动 反应 器 中 考察 了 沸石 的 2 - 丙 醇 转移 加 氢 反 应 活性 。 在 NaX 上 
453 K 时 n- 烷 醛 (Cs 一 Cl) 可 高 转化 率 和 高 选择 性 (二 95%) 地 转变 为 醇 。 对 具有 4 一 15 
元 环 的 未 取代 的 和 烷 基 取代 的 环 烷 酮 也 有 过 研究 "转化 率 与 烷 基 取 代 基 的 大 小 和 位 置 
有 关 。 在 香 茅 醋 1 的 例子 中 ,存在 两 个 竞争 反应 , 即 环 化 成 2 或 者 通过 正常 的 MPV 反应 
还 原 成 3。 反 应 的 方向 取决 于 交换 的 阳离子 。423 K 时 CsX 产生 的 是 选择 性 为 92. 3% 的 
MPV 还 原 产物 3, 而 LiX, NaX 和 CaX 优先 产生 的 是 环 状 化 合 物 2。 


m SEN < ES < (5.10.2) 
2 1 3 


AKARA EE tk ER EAEE. lt FRÉIER 2 - 丙 醇 高 效 
Win reit HP o HUS Een ur. FUCPRCLNERU 4 - 甲 基 环 已 酮 还 原 
速度 比 2 Ent RER, £F o MP SE n TREE KEES WO. RARER 
可 实现 转移 加 氢 。 以 2 - 丙 醇 - 24 EE EE 


物 r 物 
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(ko/ku)=2. 16~2. 46,388 2 - 丙 醇 2 -位 的 C- HH 键 断 裂 是 速率 决定 步 又。 肉桂 醛 能 定量 
地 转变 成 肉桂 醇 . 醛 和 酮 类 化 合 物 在 气相 中 也 能 被 2- 丙 醇 有 效 地 加 氨 ." 

水 合 的 氧化 钻 对 2 - 丙 醇 还 原 羧 酸 和 酯 也 是 有 效 的 .5 反应 在 573 K 的 流动 反应 器 中 
进行 。 得 到 的 醇 产 率 很 高 , 见 表 5. 10. 3, 羧 酸 酯 是 反应 的 副 产 物 。 


表 5. 10.3 ”水合 氧 化 钳 上 羧 酸 与 2 - 丙 醇 的 转移 加 所 


选择 性 /% 
反应 物 转化 率 /% 
醇 酯 
^ cooH 100 81 痕 量 
访 一 一 -一 cook 100 64 10 
~ 个 个 个 个 coon 100 34 19 


(Ycoon 100 95 4 


89 53 2 
COOH 


COOH 
CT 43 0 67 
CH; 
Hc Coon 
pd 98 25 59 


反应 条 件 : 羧 酸 或 酯 0. 2 mmol + cm “在 2 - 丙 醇 中 , 加 料 速度 5 cm 。h ,催化 剂 2. 0 g, 温度 573 K. 
引 自 K. Takahashi, M. Shibagaki, H. Kuno, H. Matsushita, Chem. Lett. , 18, 1141 (1989), p. 1142, Table 1, 
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二 着 酸 栈 在 含水 氧化 钻 上 能 被 2 - 丙 醇 气相 还 原 。 例 如 553 K KARTER Y-T 
内 酯 ( 产 率 为 20%) 和 四 氨 呈 喃 ( 产 率 为 62%) .中 在 相同 的 反应 条 件 下 ,Y - 丁 内 酯 还 原 成 


l'EUS M 
o 
re — Co 一 Co (5. 10. 3) 


有 MgO 存在 时 ,氧化 葵 乙 烯 可 被 乙醇 和 2 - 丙 醇 还 原 ,623 K 时 2 E IU EAY SIDA 
94. 5% 和 92. 496,6 1 - 苯 乙 醇 异 构 体 .2 


5.10.3 BERE EG Mm 


在 MgO 上 醇 类 可 使 硝 基 化 合 物 加 氢 形 成 相应 的 胺 .27 对 硝 基 苯 而 言 , 醇 加 氢 能 力 次 
序 为 甲醇 (91. 496) «2 - 丙 醇 (91. 0%) 7-2 - 丁 醇 (54. 4%) 271 - 丙 醇 (51. 3%) > ZA 
(47. 34) 71 - 丁 醇 (37. 1%) 之 异 丁 醇 (29. 9%) ,括号 中 数字 是 723 K 时 葵 胺 的 产 率 。B- 
硝 基 苯 乙烯 还 原 得 到 全 还 原 产物 (B- 苯 乙 胺 ) 和 部 分 还 原 产物 (B- 葵 基 乙 烽 基 胺 和 有 B- 苯 基 
硝 基 乙 烷 ) 的 混合 物 。 醇 也 可 以 使 硝 基 烷 加 氧 。723 K 时 1 - 硝 基 丙 烷 用 2 - 丙 醇 加 氢 可 生 
成 丙胺 , 产 率 为 94. 9% ,选择 性 几乎 为 100% 。 同 样 的 温度 下 ,1 - 硝 基 丁 烷 以 2 - 丁 醇 加 
氧 ,得 到 产 率 为 93. 5% 的 丁 胺 ,选择 性 为 100% 。 

在 含水 氧化 钳 上 ,573 K IBI n gk 2 - 丙 醇 气相 还 原 ,结果 见 表 5. 10. 4, JR HE 
原 可 以 高 效率 地 得 到 相应 的 醇 ,芳香 且 还 原 得 到 的 主要 产物 也 是 相应 的 醇 。 在 甲苯 基 氰 
还 原 时 可 形成 相应 醇 的 异 丙 基 醚 和 二 甲苯 。 氰 基 吡啶 还 原 时 主要 生成 相应 的 甲 基 吡 啶 。 


表 5. 10.4 水 合 氧化 铬 上 脐 与 2 - 丙 醇 的 转移 加 氢 


D 转化 率 /% 产物 (选择 性 %) 
on 98 一 -一 -08 (73) 
-一 -一 -CN 89 vo (78) 

cN| 58 一 一 一 一 一 -oa (52) 
pum 98 pur (95) 
on 89 p (90) 
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转化 率 /% 产物 (选择 性 %) 


98 CY m (64) Ao 
83 AE osa (54) A 
86 k ë 9m CD hof (2) "re (6) 
79 Ers (58) e 


RASA 


Q 
2 
Q 


100 (50) 


2 


66 L (30) 


aq 
GO 


100 


88 pu (88) 


MN 


100 


9 
2 
小 
E 
£ 
Š 
S 
Ë 


反应 条 件 : 且 0. 2 mmol * en (E 2 -再 醇 中 , 进 料 速度 5 cm? ，h ,催化 剂 2. 0 g, 温度 573 K, 
引 自 K. Takahashi, M. Shibagaki, H. Matsushita, Chem. Lett. , 19, 311 (1990), p. 313, Table 1, 


5.10.4 Oppenauer 氧化 


MgO 上 气相 中 2 - 乙 基 - 1 - 己 醇 可 被 脂肪 醛 通过 所 转移 脱氧 成 2 AE OLRE LU? aq 
在 673 K 和 受 体 /给 体 比 为 3 的 条 件 下 进行 。 丙 醛 作为 氢 的 受 体 时 ,反应 活性 和 催化 剂 寿 
命 是 最 理想 的 。 

MgO- AL, O, 混合 氧化 物 ( 焙 烧 水 滑石 ) 被 用 于 甲苯 溶液 中 各 种 醇 与 二 苯 酮 的 
Oppenauer 4E. 383 K 时 环 已 醇 1 -已 醇 .2 - 己 醇 .2 - 甲 基 环 已 醇和 冰片 (endo - 1,7, 
7 -三 甲 基 二 环 [2. 2. 1] 庚 - 2 - 醇 ) 转 变 成 相应 的 酮 。 

胡椒 醛 (1,3 - 苯 并 二 茂 - 5 -甲醛 ) 广 泛 用 于 香料 和 制药 工业 ." "通过 Oppenauer 氧化 
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可 以 由 胡椒 基 醇 合成 胡椒 醛 ,反应 以 仲 甲醛 为 氧 受 体 , 甲 莱 为 溶剂 ,温度 383 K。 焙 烧 水 滑 
石 的 胡椒 醛 选 择 性 为 97%, 反 应 8 h 胡椒 基 醇 转化 率 接近 100% 。 催 化 剂 通过 823 K 焙烧 
可 以 再 生 。 

353 K 时 有 水 合 氧化 铬 存在 时 , 茉 溶剂 中 各 种 仲 醇 与 丙酮 的 Oppenauer 氧化 能 有 效 地 
进行 (四 例 如 ,冰片 可 转变 成 樟脑 , 产 率 为 100%( 见 表 5. 10.5), 


表 5.10.5 水 合 氧化 钳 上 仲 醇 与 丙酮 的 氧化 反应 


反应 物 时 间 /h 转化 率 /% 产 率 /% k/s 
ee 8.0 100.0 100.0 3,33x107* 
Seca er 8.0 100.0 91.9 6.39x107* 


cado ds 4.0 100.0 99.6 8. 89x107 


1.5 100. 0 87.4 2.31x10* 


8.0 100.0 87.9 6.11x107* 


10.0 100.0 92.7 TE 
H 


8.0 19.2 19.2 2.78X10™ 


6.0 100.0 98.6 8.33X107* 


8.0 100.0 100.0 3.06x10* 


Ch 
g 
ci 
e 
Se 
SC 
SC 


反应 条 件 : 醇 0. 25 mmol, 丙酮 1. 0 cm? , 3£ 9. 0 cm? , 温度 353 K. 
218 H. Kuno, K. Takahashi, M. Shibagaki, K. Shimazaki, H. Matsushita, Bull. Chem. Soc. , Jpn. , 63, 1943 
(1990), p. 1944, Table 1. 
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仲 醇 氧化 时 ,丙酮 不 是 有 效 的 毛 受 体 ,可 以 用 二 蔡 酮 代替 .中 反应 也 可 以 在 流动 反应 
体系 中 进行 。 在 流动 反应 系统 中 ,1 - 辛 醇 在 473 K 可 被 二 苯 酮 氧化 成 相应 的 醛 , 产 率 为 
74. 1 外。 以 氧化 三 甲 基 硅 改 性 水 合 氧化 钳 可 改善 催化 活性 和 选择 性 .5 改 性 阻 抑 了 酸性 
羟基 引起 的 氢 受 体 和 醛 产物 的 醛 醇 缩合 反应 。 以 茉 甲醛 氧化 1 - 辛 醇 ,在 二 甲苯 溶液 中 回 
流 ,可 得 到 67% 产 率 相应 的 醛 。 

Liu 报道 了 在 水 合 氧化 钳 上 肉桂 醇和 香 叶 醇 的 Oppenauer 氧化 ." E BU BE BE (E 3 X 
化 剂 比 苯 甲 醛 效 率 更 高 。 水 合 氧化 狂 中 加 入 1 wt% Si 可 提高 活性 。 在 523 一 573 K 焙烧 
的 氧化 钳 活 性 最 高 。 有 含 1. 2% Si 的 水 合 氧化 尾 存在 时 ,肉桂 醇和 糠 醛 在 483 K 甲苯 中 
回流 24 h, 肉桂 醛 产 率 达 92. 4 和 ,反应 选择 性 为 00%。 用 同样 的 催化 剂 , 香 叶 醉 反应 
24 h, 转 化 率 为 85. 3% ,得 到 柠 榜 醛 的 选择 性 为 93. 8% 。 


5.10.5 XZA 


在 MgO Ef UPEREXE UL UT ARKE RR n -EREMI RAIRE gr 
673 K 可 被 环 已 烯 还 原 成 环 已 醇 ( 产 率 为 38%)。 确 基 莱 在 673 K 被 环 已 烯 和 葵 烷 还 原 成 
苯胺 , 产 率 分 别 为 56% 和 57%。 

在 MgO, CeO, M ZrO, 上 进行 了 1,3 - 丁 二 烯 和 1,3 R8 —M5 097m. 0779 1,3- 
环 已 二 烯 进 行 的 转移 加 氨 , 反 应 速率 比 Ho il 1 至 2 个 数量 级 。 在 ZrO: 上 转移 加 氢 反 应 的 
主要 产物 是 1 - 丁 烯 ,而 用 H: 加 氢 时 主要 产物 为 2- 丁 烯 。 
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5.11 酯 化 和 酯 基 转 移 


5.11.1. 酯 化 和 酯 基 转 移 催化 剂 


酸 和 碱 都 可 以 催化 酯 化 反应 。 
是 有 用 的 酯 基 转 移 催化 剂 。 

水 合 氧化 错 是 液 相 和 气相 中 大 量 酸 和 醇 的 有 效 的 酯 化 催化 剂 ." 表 5.11. 1 是 气相 酯 
化 反应 的 结果 。 


体 酸 如 阳离子 交换 树脂 主要 用 于 酯 化 ,而 固体 碱 则 


表 5.11.1 水 合 氧 化 钳 上 气相 酯 化 反应 结果 ” 
项 目 反 应 物 ^c 转化 率 /% | 选择 性 /% 


1 ~ 人 coon CHOH 200 100 100 


2 ^, H,OH 200 100 100 
DDR G 
3 ( "emm C, H,OH 215 100 91 


4 coon C,H;OH 200 99 98 


5 十 coo C,H;OH 250 100 60 


6 "emm CHOH 200 100 100 


12 十 coor > on 200 31 100 
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续 表 
项 目 反 应 物 WEC 转化 率 /% | 选择 性 /% 


13? CH,COOH (co 200 100 100 
1? ~ coon (cos 200 34 98 
15? om (co 280 22 83 


16 C; HCOOH EE 200 7 98 


"7 催化 剂 2. 0 g: RI 0. 1 mol "dm 一 在 醇 中 ; 样品 进 料 速度 10 cm' KT, 
P 醋酸: 革 醇 一 2.5 : 1; 样品 进 料 速度 5 cm? bh", 
O MMR 0. 1 mol * dm- 80.5 mol + dm ^ (EX. 
3| Fl K. Takahashi, M. Shiragaki, H. Matsushita, Bull. Chem. Soc. , J pn. + 62, 2353 (1989), p. 2354, Table 1, 

Hattori 等 研究 了 一 系列 固体 碱 上 乙酸 乙 酯 与 甲醇 .2 - 丙 醇和 上 - 丁 醇 的 酯 基 转移 反 
应 .四 MgO,CaO,SrO,BaO,KFVALO, 和 KOH/ AlO, 上 乙酸 乙 酯 与 甲醇 和 2 - 丙 醇 反应 
的 活性 很 高 。 碱 土 金 属 碳酸 盐 ZrO, ZnO 和 Y -氧化 铝 无 活性 。LaO, 对 甲醇 活性 很 高 ， 
但 对 2 - 丙 醇 活性 很 低 。 碱 土 金属 氧化 物 .KF/Al,O; 和 KOH/Al,O; 对 乙酸 乙 酯 和 4- 丁 醇 
的 酯 基 转 移 反应 活性 比 甲醇 低 一 个 数量 级 。 对 酯 基 转 移 反 应 ,催化 剂 在 空气 中 暴露 后 仍 
能 保持 活性 ,但 会 出 现 一 个 短暂 的 诱导 期 。 红 外 光谱 显示 醇 的 吸附 强 于 二 氧化 碳 。 

在 微 孔 硅 酸 钛 ETS- 10 上 , 醇 类 和 醋酸 的 液 相 酰 化 反应 能 顺利 进行 . 伯 醇 的 酰 化 活 
性 与 交换 的 阳离子 有 关 , 其 增加 次 序 为 Li< NaC K< Ba— H—Rb—Cs, 4X 5. 11. 2 是 
Na,K - ETS- 10 上 醇 与 醋酸 的 酰 化 反应 结果 。 伯 醇 比 仲 醇 活性 高 。 催 化 剂 经 三 次 循环 仍 
保持 高 活性 。ETS - 10 对 2 - 葵 乙 醇 与 长 链 酸 (辛酸 、 壬 酸 和 蔡 酸 ) 的 酰 化 反应 也 有 活性 。 

有 碱 性 沸石 存在 时 ,研究 了 莱 甲 酸 甲 酯 和 对 莱 二 甲酸 二 甲 酯 与 乙 二 醇 的 酯 基 转 移 反 
应 .中 反应 中 使 用 过 量 的 乙 二 醇 ,并 不 断 地 将 放出 的 甲醇 移 去 。 在 莱 甲 酸 甲 酯 和 乙 二 醇 反 
应 中 , 纯 NaX 的 苯 甲 酸 甲 酯 转化 率 很 高 ,得 到 的 2 -羟基 莱 乙 酯 选择 性 很 高 。NaX 和 CsX 
上 分 别 负 载 Na 和 Cs,O 可 增加 转化 率 。 在 Cs,O/CsX 上 苯 甲 酸 酯 转化 率 和 选择 性 分 别 达 
83. 768192. 276, 453 K 时 NaX 上 的 对 苯 二 甲酸 二 甲 酯 与 乙 二 醇 的 酯 基 转 移 反应 转化 率 
很 高 ,产物 只 有 单 酯 , 即 对 葵 二 甲酸 - 2 - 羟 乙 基 酯 。 在 Cs,O/CsX 上 453 K 时 对 莱 二 甲酸 
二 甲 酯 与 乙 二 醇 酯 基 转 移 反应 生成 对 苯 二 甲酸 双 (2 - 羟 乙 基 ) 酯 ,转化 率 为 94%% ,选择 性 为 
59%. 

表 5.11.2 Na, K- EIS- 10 上 各 种 醇 与 醋酸 的 酰 化 反应 结果 
项 目 底 物 转化 率 /% 其 他 ”/% 酰 化 选择 性 /%” 
1 emp 97.2 1.2 98.7 


2 2 - 莱 乙 醇 97.8 0.8 99.2 
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续 表 
项 目 K 物 转化 率 /% 其 他 /% 酰 化 选择 性 /%% 
3 第 一 次 循环 ” 96.2 0.9 99.0 
4 第 二 次 循环 ” 94.2 0.7 99.2 
5 第 三 次 循环 ” 91.3 0.8 99.1 
6 2 - 莱 乙 醇 ” 31.1 12 97.3 
7 [ES H 98.0 0.9 99.1 
8 1- 壬 醇 91.5 0.1 99.8 
9 1 -十 二 烷 醇 99.4 一 100 
10 1 -十 二 烷 醇 * 29.3 0.1 99.8 
n Bm 99.5 9.0 90.9 
12 SE? 87.2 4.3 95.1 
13 oM 83.7 一 100 
14 KEM” 23.7 0.2 99.1 
15 薄荷 醇 70.3 em 100 


反应 条 件 : 温 度 120C; 底 物 5 mmol; 醋酸 4 ml; 反应 时 间 8 h. 
”主要 是 C- 烷 基 化 产物 。 
选择 性 = (mol% 期 望 的 产物 /mol% 转 化 率 ) x< 100. 
9 催化 剂 对 2 - 基 乙 醇 栈 化 反应 进行 循环 。 
? 无 催化 剂 。 
引 自 S B. Waghmode, V. V. Thakur, A. Sudalai, S. Sivasanker, Tetrahedron Lett. , 42, 3145 (2001), p. 3146, 
Table 2, 

氨基 功能 化 的 SBA - 15 上 二 甲 基 两 二 酸 酯 与 各 种 醇 的 酯 基 转 移 已 有 报道 .中 

在 固体 碱 上 B - 酮 酯 和 不 同 的 醇 发 生 酷 基 转移 。 催化剂 包 括 锚 定 TBD 的 
MCM- 41? ,氨基 功能 化 的 硅胶 C ,焙烧 的 水 滑石 中 和 有 t - 丁 氧 基 离 子 的 水 滑石 (Mg - 
Al-'BuO-)oo 。 


o° o ° O 


sl Lan" Em 一 人 人 Rod G1LD 


表 5.11. 3 给 出 的 是 Mg - Al "Du 上 的 结果 .5 典型 的 实验 中 ,在 10 mL km 
中 加 入 0. 130 g mmoD 乙酰 乙酸 乙 酯 ,0. 134 g(1 mmol) 肉桂 醇和 25 mg 催化 剂 ,在 
363 K 搅 拌 2 h。 一 系列 不 同 的 伯 醇 仲 醇 . 不 饱和 醇 . 烯 丙 基 醇 \ 环 醇和 受阻 醇 都 能 得 到 很 
高 的 产 率 .中 催化 剂 对 普通 的 酯 (第 3 和 13 项 ) 也 是 有 用 的 。 转 酰 氨基 反应 的 产 率 也 很 高 
GB 730. Mg- Al-'BuO 催化剂 的 活性 比 再 水 合 和 焙烧 水 滑石 高 ,直接 合成 的 水 滑石 
无 活性 。 
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表 5.11.3 含 'BuO 离子 的 水 滑石 上 B- 柄 酯 的 酯 基 转 移 反应 


项 目 底 物 (1) 底 物 (2) 时 间 /h 产物 (3) 产 率 (3)” 
T 


o o Su OH » o o 7 
1 4 
2 GE air ga ARKAA 
o 


98 


2 

š 
3 
g š 


° o ° o 

4 T Zon 2 AL, x 97 
° o z o 0 

el Li em 5| AX s 
o o Von í ° o » 

$5 | 2k tusa HCO 从 人 一-ocn 
o 0 NH; o 0 

SE [SE :| AAO J» 
o o ] ° o = 

8 A Le, Zon 2 Ao 98 
o o ° o 

9 A La "on 3 AA owe 97 


o 
o 
o 
o 


: 
Í 


2.5 JE 一 br 97 


90 


° 
° 


° 0 98 


S LL (97)™ 


£ 
SE 
Z 


; 
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续 表 
项 目 底 物 (1) 底 物 (2) Ey 产物 (3) 产 率 (3) 
o o 
13 Cen Ke? 2 Cem 92 
OH OH 
9 分 离 产 率 。 
6 次 循环 后 产 率 。 


引 自 B M. Choudary, M. L. Kantam, Ch. V. Reddy, S. Arangnatham, P. L. Santhi, F. Figueras, J. Mol. Catal. A, 
159, 411 (2000), p.413, Table 1, 

Hagiwara 等 报道 了 N.N -二 氨 两 基 氧 化 硅 上 有 - 酮 醇 的 酯 基 转 移 反 应 。 例 如 ,在 该 催 
化 剂 上 乙酰 乙酸 甲 酯 和 薄荷 醇 在 二 甲苯 中 回流 7 h, 可 得 到 98267745. 702 - 甲 酯 基 戊 酮 与 
不 同 的 醇 的 酯 基 转 移 反应 产 率 也 很 高 

a - 秽 代 酯 与 芳香 或 脂肪 醇 的 酯 基 转 移 反 应 可 以 在 723 K 的 MgO- Al O; 混 合 氧化 物 

(焙烧 水 滑石 ;上 进行 ,反应 采用 Dean-Stark 仪器 ,在 甲 葵 中 回流 .中 相应 的 酯 产物 的 产 率 
达到 高 和 极 高 水 平 。 例 如 ,省 乙酸 甲 酯 和 茶 醇 在 混合 氧化 物 存在 时 反应 2 h, 得 到 88% 产 
EIU FA a: 

有 ZnO 存在 时 , 胺 类 与 甲酸 在 无 溶剂 条 件 下 发 生 N - 甲 酰 化 反应 ,在 温和 条 件 下 高 产 
率 地 生成 相应 的 甲 酰胺 。 


RNHR + HCO;H weng D + HO 

R^ ^R (5.11.2) 
R = 芳 基 , 烷 基 
R' = 芳 基 , 烷 基 ,H 


333 K 时 苯胺 (1 mmol) 和 甲酸 (3 mmol) 在 ZnO(0. 04 g) 上 反应 ,在 10 min 内 生成 
99% 产 率 的 N - 甲 酰 苯胺 。 反 应 是 化 学 选择 性 的 。 


5.11.2 ”碳酸 烷 基 酯 与 酸 和 醇 的 反应 


有 NaY 存在 时 ,o Hr -羟基 茉 甲酸 与 碳酸 二 甲 酯 DMC 反应 ,化 学 选择 地 生成 苯 甲 
MEMU RRE O- 烷 基 化 反应 。423 K 反应 15 h, H o -羟基 葵 甲 酸 生 成 93% 分 离 产 率 
的 相应 的 甲 酯 。 与 此 类 似 , 在 NaY 上 438 K 时 莱 乙 醇 酸 和 莱 月 桂 酸 在 DMC 中 选择 性 地 
生成 相应 的 甲 酯 。 

有 NaX 或 KX 存 在 时 ,433 K BUJUR- 3 -乙酸 和 DMC 选择 性 地 生成 甲 酯 (95% 一 
96%% 分 离 产 率 ) .5 在 较 高 温度 (453 K) 反 应 时 酯 化 和 甲 氧 阁 基 反应 同时 发 生 , 生 成 (N - 甲 
FORI 3 -乙酸 酯 ,分 离 产 率 达 97% —98%. lg 3 - 丙 酸 和 呵 噪 - 3 - 丁 酸 与 DMC 
的 反应 与 此 类 似 。"” 

碳酸 二 苯 酯 是 生产 芳香 聚 碳酸 酯 的 前 驱 体 。 在 直接 合成 的 水 滑石 上 苯酚 和 碳酸 二 甲 
酯 (CDMC) 的 反应 有 报道 .5 水 滑石 中 间 层 中 含有 NO, 比 普通 焙烧 水 滑石 活性 高 。433 一 
453 K 反应 10 h, 碳 酸 二 苯 酯 产 率 为 14. 7 76 ,碳酸 甲 基 共 基 酯 产 率 为 11. 6% ,还 有 5. ei 
DS. TiO,/SiO, 上 DMC 和 苯酚 的 气相 酯 基 转移 反应 也 有 报道 .9 
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中 间 层 含 'BuO- 离子 的 水 滑石 存在 时 ,353 K F DMC 和 乙醇 (1 : 4) 反 应 7 h, DMC SE 
化 率 为 86. 4% ,碳酸 二 乙 酯 和 碳酸 乙 基 甲 基 酯 选择 性 依次 为 70. 8% t 25. 994, 

对 锂电 池 来 说 ,碳酸 二 两 酯 (DPC) 是 比 DMC 和 碳酸 二 乙 酯 (DEC) 更 稳定 和 安全 的 电 
解 质 。Li 等 采用 负载 KNO; 的 MCM- 48, 由 DMC 和 1 - 丙 醇 合成 了 DPC。"" 活性 取决 于 
焙烧 温度 和 KNO; 负 载 量 ,最 高 的 DMC 转化 率 和 DPC 选择 性 分 别 为 99. 9/68 93. 4%。 

由 碳酸 二 烷 基 酯 和 醇 可 以 合成 不 对 称 碳酸 烷 基 酯 。 有 CsF/a - Al,O 〇 ,存在 时 ,由 DEC 
和 醇 类 有 效 地 合成 不 对 称 碳酸 酯 的 工作 已 有 报道 .5 由 表 5. 11. 4 可 见 ,不 同 的 不 对 称 
碳酸 烷 基 酯 已 被 高 产 率 和 高 选择 性 地 合成 。 二 醇 也 能 与 DEC 反应 。 

表 5.11.4 CsF/a- AbO, 上 碳酸 二 乙 酯 和 各 种 醇 的 酯 基 转 移 ” 


EN 产 物 反应 时 间 /min 产 率 /%” 


JL 


o o 30 98 


20 99 


o 
30? 98" 
22 eo 90° 82 


720" UN 


ds d». o 15 99 
L Š ñ ~ 
o 


H 40 99 
H oo 一 459 " 


ER 
oH Vi 
o 
er e^ 25 98 
A 
oH oo 
Ae Ae 45 98 
OH o o 
>r 


"反应 在 2 mmol B$, 33 mmol 碳酸 二 乙 酯 , 0. 1 g 催化 剂 , 无 溶剂 , 氢气 气氛 ，403 K 下 进行 。 
中 分 离 产 率 。 


B, 53, 95 (2004), p. 99, Table 4, 
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MgO- LasO, 混 合 氧化 物 5、 负 载 二 异 丙胺 的 水 滑石 5 ,高 比 表面 Me? 和 接 枝 
TBD 的 MCM - 41[59 对 碳酸 烷 基 酯 和 醇 的 酯 基 转移 反应 都 有 活性 。 

H DMC 和 已 烷 - 1.6 -二 醇 反 应 可 合成 聚 碳酸 酯 二 醇 (PCDL) ,反应 时 有 KF/ALO, f£ 
在 ,反应 后 抽 真 空 .2 

(n+1)HOROH+n(CH,0);CO —*HOR—[OC(—O)— OR],—OH+2nCH,OH 
(5.11.3) 

Mn 为 006 的 PCDL 的 产 率 为 96%。 

有 固体 碱 催化 剂 如 CaO 存在 时 ,由 甘油 和 DMC 可 合成 碳酸 甘油 酯 ,21 173 K 焙烧 
的 CaO 活 性 最 高 。 在 383 K 烘 干 过 夜 而 未 焙烧 的 CaO 也 有 活性 ,368 K 和 DMC/ 甘 油 摩 
尔 比 =3. 5 时 反应 1. 5 h 甘油 转化 率 达 100% ,选择 性 二 95%。 


5. 11.3 ”碳酸 烷 基 酯 与 胺 反应 


碳酸 烷 基 酯 和 胺 类 反应 可 合成 氨基 甲酸 酯 。Vauthey 等 报道 有 Y- Al, O, 存 在 时 碳酸 
二 甲 酯 与 胺 类 如 苯胺 1 - 苯 基 乙 腕 和 辛 胺 反应 可 高 产 率 地 合成 氨基 甲酸 酯 . 


RNH, + CH,O),CO — RNHCOOCH, -- CH,OH (5. 11.4) 
反应 需要 大 量 的 催化 剂 。 
以 接 枝 TBD 的 MCM - 41 为 催化 剂 ,碳酸 二 乙 酯 和 脂 族 胺 反应 生成 氨基 甲酸 酯 .3 
RNH, + (C,H;O),CO 一 > RNHCOOC, H, + C; H.OH (5.11.5) 


产物 的 产 率 和 选择 性 均 很 高 , 见 表 5. 11. 5。N - 乙 酯 基 肌 离子 被 认为 是 反应 中 间 物 。 
表 5.11.5  TBD-MCM- 41 存在 时 由 脂肪 胺 和 碳酸 二 乙 酯 合成 氨基 甲酸 酯 


项 目 反应 物 产 物 产 率 /% 选择 性 /中 
° 
a Ph” NH; ag om 98 99 
H 
b pa LE e 38 
NH; Ph” H oe 52 Di 
Ph 
- 0 0 
ü my Nit 
Pas 9 
d Ph” NH aar on 76 97 
] 
o 
e 六 一 NH Sw on 55 98 
H 
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续 表 
项 目 反应 物 产 物 产 率 /% 选择 性 /% 
o 
f Ph N Ph ^ wA og 82 97 
g -个 一 sm Pear 72 98 


i "A ey on 89 97 
H 
o 
OH 
j Ph" -— Yn 59" 86 
í m^ 
o 
OH | E 
k wel NH 27 N— 72" 87 
H De 


反应 条 件 : 胺 10 mmol, 碳酸 二 乙 酯 20 mL. TBD - MCM - 41 0. 100 g, 回流 温度 ,15 h. 

? TBD- MCM- 41 0, 200 g, 24 h, 

3| Bl S. Carloni, D. E. De Vos, P. A. Jacobs, R. Maggi, G. Sartori, R. Sartorio, J. Catal. , 205. 199 (2002), p. 203, 
Table 1. 


N.N RSR — EBR SUAE f N EGOET MORI UT 
PhNHCONHPh + (PhO), C—O 一 ~ 2PhNHCOOPh (5. 11.6) 


固体 碱 如 水 滑石 ,Na- ZSM - 5 和 Li,O- MgO ft 423 K 可 得 到 高 产 率 的 氨基 甲酸 酯 
(90% ~95%). ERARE. 
胺 和 碳酸 亚 乙 酯 反应 生成 N,N -取代 脲 。 


ow + 2RNH 一 一 Rs NAA + uo ^ 98 (5.11.7) 
v 


有 CaO 存在 时 ,碳酸 亚 乙 酯 在 373 K 与 丙胺 和 丁 胺 反应 3 h 生成 相应 的 腺 , 产 率 分 别 
28 6824/8 78% 7.53 WIE DL BERE ZB S3 CL IBERIA SE 398 K 和 423 K 反应 ,产生 
的 脲 产 率 为 ?7% 和 55%. 
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5.11.4. 合成 单 酸 甘油 酯 


由 脂肪 酸 和 甘油 合成 的 可 食用 的 表面 活性 单 酯 和 双 酯 是 食品 ,制药 和 化 妆 品 工业 的 
主要 乳化 剂 。 脂 肪 和 油 的 甘油 化 是 制备 单 和 双 甘 油 酯 的 重要 方法 。 

Corma 等 测定 了 固体 碱 如 Cs 交换 MCM - 41, MgO 和 MgO - AL O, RA CC] 
(焙烧 水 滑石 ) 对 三 油 酸 甘 油 酯 和 菜子 油 的 甘油 化 性 能 .5 其 反应 途径 可 用 下 式 
表示 。 


CH,OCOR CH,—OH 
CH—on +  CHOCOR 
OH 
CH,OCOR [on pre ume 
a E. 
HOCOR on i 
一 OH 
CH,OCOR [or 
OH (5.11.8) 
CH,OCOR CH,OCOR 
CHOCOR + qH—oH 
CH,—OH CH,OCOR 
1,2- 双 酯 1,3- 双 酯 


MgO 的 结果 最 好 ,而 MgO - AlO, 混 合 氧化 物 对 三 油 酸 甘油 酯 的 活性 也 很 高 。513 K 
时 反应 5 h 后 三 油 酸 甘油 酯 的 转化 率 为 97%, 单 酯 选择 性 为 ?3%。 甘 油 的 摩尔 比 必须 过 
量 (12 : D ,因为 甘油 在 脂肪 相 中 溶解 度 很 低 。 在 MgO 和 混合 氧化 物 上 ,菜子 油 和 甘油 的 
酯 基 转 移 反 应 也 能 顺利 进行 。 
经 823 K 真空 焙烧 的 K, CO; /Al, O, 对 三 油 酸 甘油 酯 和 甘油 的 酯 基 转移 反应 也 有 活 
性 .5 反应 的 甘油 /三 油 酸 甘油 酯 摩尔 比 为 6, 溶剂 是 1,4 -二 咀 烷 ,在 453 K 反应 5 h 后 ， 
单 酯 和 双 酯 产 率 分 别 为 72% 和 28%. 
甘油 和 脂肪 酸 酯 的 酯 基 转 移 是 另 一 种 获得 单 甘油 酯 的 方法 。Bancquart 等 研究 了 碱 
性 金属 氧化 物 如 MgO,CeO, .La,O, fl ZnO 上 甘油 与 硬 脂 酸 甲 酯 通过 酯 基 转 移 制备 单 甘 
油 酯 和 双 甘 油 酯 .3 MgO 是 活性 最 高 的 催化 剂 。 加 入 锂 可 进一步 提高 MgO 的 催化 活 
性 .59Corma 等 研究 了 不 同 的 固体 碱 催化 剂 上 硬 脂 酸 甲 酯 与 甘油 的 酯 基 转 移 反 应 活性 和 
选择 性 .5 所 有 的 催化 剂 均 有 很 高 的 转化 率 ( 二 95%%)。 活 性 次 序 为 KF/ALO,>ALO,- 
LisOCHT) 二 再 水 合 水 滑石 = Mett MgO - Al, O, (HT)。 其 中 Al, O,- Li, OC HT)#tl 
MgO- AbO:CHT) 是 由 水 滑石 焙烧 制备 的 混合 氧化 物 。 由 再 水 合 水 滑石 得 到 的 单 甘油 酯 
选择 性 最 高 (80%)。 
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5.11.5 ARAZ 


聚 氧 乙 二 醇 的 脂肪 酸 单 酯 是 有 广泛 用 途 的 非 离子 型 表面 活性 剂 。 脂 肪 酸 甲 酯 与 不 同 
分 子 量 的 聚 乙 二 醇 可 在 固体 碱 催化 剂 上 进行 酯 基 转 移 。"™ 


RCOOCH, + HOCCH;CH, O), CH; OH —*RCOO(CCH;CH; O), CH; OH4-CH;OH 


EJ (5.11.9) 
RCOOCH, --RCOOCCH; CH, O), CH. OH —-RCOO(CCH;CH, O), CH, COOR-2-CH;,OH 
XU (5. 11. 10) 


MgO KERER PEKAK NET VL rh M E UR oam Al,Li OH), ],CO, * nH,O 
制 得 的 ALO- LO 混合 氧化 物 都 有 很 好 的 活性 。 在 AlO- LO E, 4 : 1 ñj PEG- 
600/MeO 在 493 K 反应 1 h, 油 酸 甲 酯 (MeO) 转 化 率 达 90%% , 单 酯 选择 性 达 98% 。 
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5.12 MARE 


碱 以 不 同 的 方式 参加 液 相 氧化 反应 。Fraile 等 在 2000 年 曾 发 表 过 固体 碱 氧化 反 
Wupp." 


5.12.1 分 子 氧 氧化 


弱酸 性 碳 氢 化 合 物 如 药 在 KF/ AL OFFEN K rale att. "ar LE 
中 反应 16 h, 可 氧化 成 药 酮 (92% 转 化 率 ) 和 草本 (100%% 转 化 率 ) 。 作 者 提出 了 碱 催 化 剂 抽 
取 质子 的 反应 机 理 。 

Kaneda 等 发 现在 直接 合成 的 水 滑石 上 酮 类 与 分 子 氧 和 苯 甲 醛 发 生 Baeyer-Villiger 氧 
4t. S 79 3 5. 12. 1 列 出 了 有 水 滑石 [MguAl (OH):xCO,] 和 苯 甲 醛 存在 时 环 酮 类 的 
氧化 反应 结果 。 无 环 酮 也 能 发 生 Baeyer-Villiger 氧化 。 例 如 p - 甲 氧 基 莱 乙 酮 几乎 定量 
地 转变 成 p - 甲 氧 基 乙酸 茶 酯 .中 图 5. 12. 1 描述 了 所 提出 的 水 滑石 上 苯 甲 醛 和 氧 的 氧化 
反应 机 理 。 这 里 苯 甲 醛 被 分 子 氧 氧化 成 过 氧 苯 甲酸 。 水 滑石 催化 从 过 氧 苯 甲酸 到 酮 的 氧 
转移 ,生成 Baeyer-Villiger 产物 和 苯 甲 酸 。 实 际 上 ,还 可 以 用 普 - 氯 过 氧 苯 甲 酸 代替 苯 甲 
SE 

据 报道 , 含 Fe 或 Cu 的 水 滑石 类 材料 对 Baeyer-Villiger 4 fE t I 88 HEN. Fe R 
Cu 离子 被 认为 促进 了 苯 甲 醛 氧化 到 过 苯 甲 酸 这 一 步 。 
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表 5.12.1 有 和 无 水 滑石 存在 时 环 酮 和 分 子 氧 的 Baeyer-Villiger 氧化 


转化 率 , E/N 
K 物 产 物 反应 时 间 /h 
Mg; Al; COH) CO, 无 催化 剂 
o o 
Ó 97 5 94, 90(82) 45, 40 
o o 
< 91 5 96, 95 10, 8 
Š ° 
¿< Cé 24 65, 61 en 
十 
de Jio 3 100, 91(83)" 26, 24 
F 
o ° 
Dë Á 入 o 5 100, 定量 (85) 43, 43 
o o 
Ò e; 5 82, 80 83, 80 
° ° 
CE ei 3 100, 93 77, 74 
" o o 
Es C-O 5 56, 48 51, 47 
o o 
3 63, 53 50, 49 


at. 
KE: 


反应 条 件 :水 滑石 0. 025 g, 酮 2 mmol, EE 12 mmol, 1,2 -—# Z 20 mL, 313 K, 


?! H NMR 测 出 结构 异 构 体 3- 氧 二 环 [3. 2. 1] 辛 -2 NI COO. 


3| f K. Kaneda, S. Ueno, ACS Symp. Ser. . 638, 300 (1996), p. 309, Table IV. 
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图 5.12.1 水 滑石 存在 时 环 戊 酮 与 分 子 氧 和 葵 甲 醛 Baeyer-Villiger 氧化 反应 历程 图 
引 自 S Ueno, K. Ebitani, A. Ookubo, K. Kaneda, Appl. Surf. Sci. , 121/122, 366 (1997), p. 369, Scheme 1, 


5.12.2. 烯烃 由 烷 基 过 氧化 物 环 氧化 


缺 电 子 烯烃 在 KF/Al,O, 存 在 时 可 由 'BuOOH(TBHP) 环 氧化 ."" 查 耳 酮 和 二 亚 荣 基 
丙酮 可 迅速 氧化 成 环 氧化 产物 ,而 2 - 环 己 烯 - 1 - 酮 则 在 室温 下 在 乙 有 睛 中 以 中 等 速率 高 产 
率 地 氧化 . 叫 异 佛 尔 酮 在 甲苯 中 氧化 成 96 吧 产 率 的 相应 的 环 氧化 物 .中 

Fraile 等 将 两 个 由 D -甘油 醛 衍生 的 具有 电子 抽取 基 团 的 手 性 烯烃 在 室温 下 环 氧 
化 .中 TBHP - KF/AL O, 是 有 效 的 催化 剂 而 且 具 有 高 选择 性 ,可 导致 非 对 映 过 剩 (de) 。 
TBHP - KF/ALO, ft 24 h 内 1 和 4 转化 率 达 100% , 非 对 映 选择 性 很 高 ,de 40%(2 是 主 
要 产物 ) 和 de 50%(5 是 主要 产物 ) ,无 其 他 副 产 物 。 在 MgO - Al ,混合 氧 化 物 (焙烧 水 
滑石 ) 上 以 H,O, SUE 1 和 4, 环 氧化 产物 选择 性 较 低 。 


> Sith >ç s + Rei R 
M^ TOT Mad AG (5.12.1) 
D Ó 
1 


2 3 
o CN wn Mo o , Yo o, CN 
m NN D E coocn, OP ooch, 
4 5 6 
6.12.2) 
再 水 合 水 滑石 对 2 - 环 已 烯 - 1 RS BuOOH 环 氧化 有 活性 .5 室温 下 反应 6 h 环 氧 
化 产 率 为 87%% mi 
Choudary 等 报道 了 在 MgO 上 通过 Claisen-Schmidt 缩合 和 不 对 称 环 氧化 反应 合成 手 
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性 环 氧化 酮 的 工作 ( 见 6. 5. 1 节 ) 
5.12.3 ”烯烃 由 过 氧化 氢 环 氧化 


氧化 铝 对 近乎 无 水 条 件 下 烯烃 环 氧化 是 一 种 有 活性 的 、 选 择 性 好 的 和 廉价 的 催化 
剂 .9 反应 介质 保持 低 水 含量 是 必要 条 件 , 这 是 为 了 避免 氧化 铝 催化 环 氧化 物 和 过 氧化 
氢 分 解 。 过 氧化 氢 浓 度 为 60% 时 反应 无 活性 。 过 氧化 氨 可 以 用 在 乙酸 乙 酯 中 的 无 水 溶 
液 , 或 者 是 采用 Dean-Stark 水 分 离 装置 在 回流 条 件 下 原 位 干燥 含水 过 氧化 氧 。 表 5. 12. 2 
列 出 了 Dean-Stark 条 件 下 一 系列 烯烃 环 氧化 反应 结果 。 由 1 - 甲 基 环 已 烯 和 2 - 甲 基 - 2 - 
庚 类 得 到 的 环 氧化 物产 率 偏 低 ,是 因为 Dean-Stark 阱 中 反应 物 的 挥发 和 缩合 .5 


表 5.12.2 氧化 铝 催化 的 Dean-Stark 条 件 下 含水 过 氧化 氢 对 烯烃 的 环 氧化 ” 


烯 烃 时 间 /h FR% 
ER 23 
HC 
"ym 4 69 
We LU 4 Du 
CH; 
uc O 22 40? 
CH 
ERC? 
HC, CH, 3 87 
HC 
A 
nus 
CH; à 
uc LT 1 9s 
CH: 
1 - 甲 基 环 已 燃 4 42 
1 - 异 丙 基 环 已 燃 4 79 
1 - 相 丁 基 环 已 燃 4 91 
2 - 甲 基 辛 - 2,7 -二 烯 3 80” 
EE EES J 3 79? 
2-3k- 2 -pE 2 58 
KER 8 90 


”反应 试剂 和 条 件 :10 mmol 烯烃 ,1 mmol — T B , 0. 50 g 氧化 铝 (Aldrich, 弱酸 性 )，10 mL 乙酸 乙 酯 , 20 mmol 60% 
H;O;, 用 Dean-Stark 阱 在 N; CRF Elit. GLC 分 析 。 

P 单 环 氧化 物 和 31 AE i AERE 

WER WEE PERAE., 

所 单 和 双环 氧化 物 之 和 。 

9 只 有 2,3- 环 氧化 物 。 

?用 0.50 g 回收 的 氧化 铝 . 

218 M. C. A. van Vliet, D. Mandelli, I. W. C. E. Arends, U. Schuchardt, R. A. Sheldon, Green Chem. , 3, 243 

(2001), p. 244, Table 3. 
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有 研究 提出 如 下 的 有 Al 一 OOH 参与 的 反应 方式 。 
1 / 《人 
>=< ls be < (5.12.3) 
OH mp gr UM o . 12. 

lb, A 

氧化 铝 表面 上 的 AI OH 基 团 (Kn6zinger-Ratnasamy 模型 , 见 3. 6. 2 35) ff H,O, 
活化 ,形成 AIOOH, 7 

MgO- Al,O; 混 合 氧 化 物 (焙烧 水 滑石 ) 在 723 K mure T e Co B -不 饱和 化 合 
物 ) 环 氧化 有 活性 ,例如 查 耳 酮 与 含水 过 氧化 氨 的 反应 ."" 直接 合成 的 水 滑石 对 es B FI 
和 酮 与 H;O, 的 环 氧化 也 有 活性 .o"' 裤 加 入 阳离子 表面 活性 剂 如 十 二 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵 可 
使 环 氧化 加 速 进行 。 

层 间 含 有 'BuO 或 [(CH;),CHJN” 离子 的 水 滑石 对 缺 电 子 烯烃 与 HO, 的 环 氧化 反 
应 活性 非常 高 .站 这 类 材料 的 活性 比 直接 合成 的 和 焙烧 的 水 滑石 要 高 得 多 。 仿 ‘BuO 
的 水 滑石 的 主要 结果 列 于 表 5. 12.3. 

表 5. 12.3 AA BuO- 离子 水 滑石 催化 的 缺 电子 烯烃 和 H,0, 的 环 氧 化 ” 


K 物 时 间 /min 产 物 产 率 /%” 


o 
Qo | " | Oo | Z 


o o 
erha | * KS Gn Sa e 


o 
nend -cu-cu-é 45 nco J-a en-e 53 


o Y—cu=cu io 15 ear 86 


o o 
ounen CH 10 on-C)-arei-6-O) 88 
o o 


O 5? re 90 
à 5 2s 94 


P? EIS, 3026H20; (0. 35 mL), 1 mmol 底 物 , 0.03 g 催化 剂 , 甲醇 溶液 , 室温 。 
D H H NMR 测定 的 环 氧化 物产 率 。 
ML 


四 反应 在 273 K 进行 , 催化 剂 用 量 0. 005 g. 
引 自卫 M. Choudary, M. L. Kantam, Ch. V. Reddy, Synlett. , 1203 (1998), p. 1203, Table 1, 
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Mk NaNO, 的 天 然 磷酸 盐 对 o, B -不 饱和 酮 与 HO; 的 环 氧化 反应 也 有 很 好 的 
em." 

GGG EAr fr EISE Gëtt mt plein 1 zën CLAIR 30% HO, fE 
333 K 反应 24 h "I ACIEJSCREUS RR Ut. Gre" 环 氧 化 包括 两 个 步骤 :O 一 


T ABA H O; ORE Ri POZ Cat qp lt: 
酸 ; @ SUSENOS SUE E BONO RES ERE, 
— 见 图 5. 12. 2 水 滑石 被 认为 起 碱 的 作用 ， 
on dod fiut E ESOS ACIE AR 

一 M 一 MS 转移 到 烯烃 的 反应 步 又 。 
a i rimm, EC EN 


H leg EE MN PEE O A 
Ab ERZES RUER DIT h, ZIN HENTE 


E h Ai. SET Bn A LAR PEIN O 8 JHI 

al 离子 表面 活性 剂 如 十 二 烷 基 硫酸 钠 可 显著 地 

Se Hoo 提高 反应 速率 ,这 是 由 于 增加 了 有 机 相 ( 燃 
nu HAEREERE — 45 JN) 8UKHICH,O, mm. 

苯 乙 烯 环 氧化 反应 中 焙烧 的 水 滑石 比 直 

接合 成 的 水 滑石 效率 更 高 ,可 能 是 因为 在 反 


应 过 程 中 与 体系 中 的 水 形成 了 重 构 的 水 滑 
石 .事实 上 再 水 合 的 水 滑石 对 环 氧化 反应 
是 有 活性 的 ,曾经 报道 高 比 表面 (466 m° + 
g“) 再 水 合 水 滑石 对 莱 乙 燃 和 H, O, KRAE 


图 5. 12.2 ”有 水 滑石 存在 时 烯烃 和 吡啶 与 茶 


E RR EC ERHE Dm, (PP kiasi MZ Mie 
引 自 K. Kaneda, K. Yamaguchi, K. Mori, T. 在 时 ,只 要 30 min JE Z 882 SET 
Mizugaki. K. Ebitani, Catal. Surv. Jpn.. 4. 31 微波 辐 照 可 显著 地 促进 焙烧 水 滑石 上 烯 


(2000), p. 34, Scheme 2, 


烃 被 H,O, Z MER RUE pin, p 9 E: 
1 和 3 min 环 已 烯 和 1 -已 烯 就 能 生成 100% 产 率 的 相应 的 环 氧化 物 。 
有 焙烧 的 水 滑石 存在 时 ,柠檬 烯 可 被 H, O; RUFI St Err Rit, 


— + (5.12.4) 
° H 
采用 1,2 -或 1,3 - E EE EECH 
应 24 h PFRI RHAL RA 9875 ,柠檬 烯 环 氧化 物 选 择 性 为 74% 。 
载 二 异 丙 胺 的 水 滑石 在 蔡 且 存 在 时 对 未 官能 化 烯烃 的 环 氧化 反应 有 活性 .5 
层 间 有 'BuO 离子 的 水 滑石 对 未 官能 化 烯烃 与 H,O, AIEN AY PR ACIE CN TE VE SE 
得 多 , 见 表 5. 12. 4,7710 min 内 茉 乙烯 就 能 转变 成 100% 产 率 的 环 氧 苯 乙烯 。 
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表 5.12.4 含 'BuO- 离子 的 水 滑石 催化 的 未 官能 化 烯烃 与 H,0, 的 环 氧化 ” 


K D 时 间 /min 产 物 fe AC 
C P P 100 
Cr 90? 
(J 30 (Co 90 
O |= | o ° 
D 30 ipo 76 

o 

Ho Ph H Ph 
一 D 
De? 2 mn ü 
——— 5 PES D 
一 一 一 EFF D 


反应 条 件 :30%H2O2(2.4 mL), 4 mmol 底 物 ,10. 5 mmol WAA «0. 01 g 催化 剂 ,甲醇 溶液 ， 333 K. 
P! HNMR 测定 环 氧化 物产 率 。 

O 分 离 产 率 。 

引 自 B M. Choudary, M. L. Kantam, Ch. V. Reddy. Synlett. , 1203 (1998). p. 1204, Table 2, 


用 声 化 学 制备 的 水 滑石 对 一 系列 烯烃 和 a,B -不 饱和 酮 与 H:O, AZ MEO PAEA 
活性 .20 


5.12.4 H202% Baeyer-Villiger 氧化 反应 


有 焙烧 水 滑石 类 化 合 物 形成 的 混合 氧化 物 存在 时 , 环 已 酮 与 H,O,(30% 水 溶液 ) 和 某 
HATI H1 Baeyer-Villiger 氧化 反应 “MgO ALO; fl MgO - ALO,- SnO 是 有 效 的 催化 
剂 。333 K 时 反应 6 h, MgO - ALO,- SnO 上 e- 己 内 酯 产 率 为 83%。 

Llamas 等 合成 了 各 种 氧 氧化 镁 和 氧化 镁 ,用 做 环 已 酮 Baeyer-Villiger 氧化 反应 的 催 
化 剂 , 氧 化 剂 为 30% H:O: 水 溶液 和 共有 睛 混合 物 .555 氧 氧化 物 比 相应 的 氧化 物 活性 高 。 由 
硝酸 盐 沉 淀 得 到 的 氧 氧化 镁 活性 最 高 。 加 入 表面 活性 剂 对 反应 有 利 , 有 十 二 烷 基 茶 磺 酸 
钠 存在 时 ,343 K 下 反应 1. 5 h,e - 己 内 酯 产 率 为 100%。 
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氧化 铝 能 催化 环 已 酮 与 70%H;O, 水 溶液 或 无 水 日 .0, 的 Baeyer-Villiger 4 6. 9! 5 
应 在 乙酸 乙 酯 中 进行 ,363 K 下 共 沸 蒸馏 脱水 , 环 己 酮 /氧化 剂 比 例 为 1/4。 在 此 条 件 下 ， 
转化 率 为 53%,e -已 内 酯 选择 性 为 88%。 


5.12.5 硫 醇 \ 硫 醚 和 吡啶 氧化 

Liu 和 Tong 报道 有 碱 性 氧化 铝 存在 时 室温 下 硫 醇 在 茶 中 很 容易 被 空气 氧化 成 二 硫 
164.590. 05 mol 底 物 需 用 50 g Al,O;。 

2R—SH + 0, — R—S—S—R + HO (5.12.5) 

经 干燥 的 水 滑石 对 一 系列 硫 醇 ( 芳 香 的 脂肪 的 和 环 状 的 硫 醇 ) 在 已 烷 中 的 空气 氧化 
有 活性 ,303 K 时 能 得 到 产 率 很 高 甚至 定量 的 相应 的 二 硫化 物 。.59 

有 含 Ni 水 滑石 存在 时 硫 醚 被 H,O, M Z IN WU (k R E SA 07 反应 产物 是 亚 砚 或 砚 或 
者 两 者 都 有 , 亚 砚 和 砚 是 相继 生成 的 。 硫 醚 的 氧化 速率 取决 于 硫 原 子 的 电子 密 
度 ,(n -C, H,),S>CH,SPh>Ph,S, 

有 再 水 合 水 滑石 时 ,333 K TF fe Bii PELA) BE H,O; PERI 


5.11.6 醇 由 分 子 氧 氧化 


A Ru 和 Co 离子 的 水 滑石 例如 Mg, Al; Russ COH), CO, BHL E 333 K 时 对 烯 丙 基 
和 某 基 型 醇 的 分 子 氧 氧化 有 活性 ” ,已 提出 了 碱 性 羟基 和 Ru 离子 参与 的 反应 机 理 ."”] 


D CH,OH RU CHO 
- = = 5.12. 
LG Lech (5.12.6) 
R. R R R 
oH o 
p MER [^ DN (5.12, 7) 
DN DN 


5.12.7 胺 由 过 氧化 氨 氧 化 


在 钛 硅 酸 盐 ETS- 10. 上 芳香 胺 被 H.0, 氧 化 成 氧化 偶 氨 莱 .“" 甲醇 中 的 莱 胺 在 333 K 
反应 6 h 转变 成 氧化 偶 氮 苯 , 产 率 达 97%。 

水 滑石 [MgwoAl,(OHD),,CO,] 可 以 将 吡啶 类 化 合 物 氧化 成 相应 的 吡啶 N -氧化 物 , 氧 
化 剂 是 HO, 和 某 膊 的 混合 物 ." 反应 机 理 与 烯烃 氧化 相 类 似 , 见 图 5. 12. 2。 


pi 

Q« — Q= 

SE 

N M 
Y 


(5.12.8) 


含有 'BuO Bi AYIKA E X [el Df AR FF EA HR Bii h 30%H,O, 氧 化 仲 胺 和 坡 胺 
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生成 硝 酮 和 胺 N -氧化 物 的 反应 有 活性 ( 见 表 5. 12.5). 


r T 
R—CHNH—R" R—C Y R" (5.12.9) 
d 
o 
R DN D R' 
KA — Bs (5.12.10) 
R” R" 
35.125. 含 'BuO- 离子 的 水 滑石 催化 的 仲 胺 与 H,O, 的 氧化 反应 
仲 胺 (a) 确 酮 (b) 时 间 /h 产 率 /%” 
OPER Ne 
Y Y 5 85 
H o 
-一 一 N 僵 -一 一 -一 w 和 -个 
| 1 5 88(82)^ 
H o 
ANA A^ 
Lo m DV Sp 5 75 
H o 
Ay 人 小 5 95 
H o 
—. A 入 Ph 
mM m d 5 92 
H o 
Q Q : " 
H A 
C. ex 5 90 
H o 
Lë Q 3 72 
H o 
WË A 
， 五 次 循环 后 。 


3| B B. M. Choudary, Ch. V. Reddy, B. V. Prakash, B. Bharahi, M. L. Kantam, J. Mol. Catal. A. 217, 81 (2004), 
p.83, Table 2, 
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专用 的 固体 碱 催化 剂 


6.1 绿色 化 学 固体 碱 催化 剂 


6.1.1 生物 柴油 合成 


从 植物 油 中 得 到 的 脂肪 酸 甲 酯 被 认为 是 潜在 的 柴油 燃料 的 补充 剂 , 称 作 生 物 柴油 。 
脂肪 酸 甲 酯 的 制备 需要 在 酸 或 碱 催 化 剂 存在 下 用 甘油 三 酯 与 甲醇 进行 酯 基 转 移 反 应 。 


1 ii 
CH,OCR' CH,OH CH,OCR' 


l (6.1.1) 
CHOCR” + 3CH,OH = CHOH + COCR 
O ) 


l ll 
CH,OCR" CH,OH CH,OCR" 


均 相 的 碱 催化 剂 如 氧 氧 化 钠 、 甲 醇 钠 被 用 于 此 反应 。 由 于 操作 的 原因 ,人 们 开发 了 诸多 
的 多 相 催 化 剂 .第 一 个 使 用 多 相 催 化 剂 的 工厂 建 在 法 国 .在 其 连续 生产 过 程 中 ,催化 
剂 由 锌 和 铬 的 混合 氧化 物 组 成 .“ McNeff 等 介绍 了 一 个 连续 生产 生物 柴油 的 系统 (Mcgyan 
过 程 )。 包 所 使 用 的 催化 剂 是 多 孔 金属 氧化 物 (氧化 钳 、 氧 化 钛 和 氧化 铝 )。 反 应 在 高 压 ( 约 
2 500 psi,1 psi=6 894. 7 Pa 一 一 译 者 注 .) 和 高 温 (5 23 K) 下 进行 。 以 氧化 钛 为 基础 
的 催化 剂 在 以 豆油 为 原料 的 连续 生产 过 程 中 转化 率 超过 96%, 并 可 以 保持 4 000 min 不 失 
活 ,而 且 在 使 用 包括 海藻 油 和 牛 油 在 内 的 25 种 油脂 为 原料 时 转化 率 都 可 达 8626 —95 26. 

许多 研究 者 对 植物 油 与 甲醇 的 酯 基 转移 反应 进行 过 研究 。 表 6. 1. 1 列 出 了 所 涉及 的 
催化 剂 和 主要 反应 条 件 。 

表 6.1.1 固体 碱 催化 剂 上 生物 柴油 的 合成 


ON wm: | 温度 | nm | 产 率 /% & mr | 参考 文献 
ETS- 10 6 373 K 3 | 92 6 
KNO, / ALO. ^ . ? 
773 K KH | i x j í 
| 
MgO - ALO. " s . 67 
(Mg/Al=3.0) = nus ° eee] 8 
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续 表 
催化 剂 醇 / 油 比 温度 时 间 /h | 产 率 /% LIE: 参考 文献 
MgO- ALO, 5 
M/A 0.88g/2.0g| 453K 1 92 9 
MgO- ALO, 空气 中 焙烧 即 可 
(Mg/Al=2. 3) 30 393K 8 93 再 生 10 
MgO- AkO; 6 š 
SE 菜子 油 318 K 6 90.5 u 
K:O/MgO- ALO; 45 373 K 9 87 第 二 循环 为 31% 12 
KF(15 wi%)/ZnO 
873 K ikte 9 回流 9 87 13 
4 
KPO w ALO) d, | M5K | os | 完全 ege u 
EX] 
KAL, 3 
TS KA 15 回流 8 96 15 
Na/NaOH/AL O, 9 333 K 2 94 16 
Se 稍微 失 活 
LO- AkO, 15 回流 2 94 少量 流失 17 
Ba(NO,); /ZnO " š 43, 2⁄ (第 二 循 
boer 12 回流 1 95.8 | 环 ) 可 能 了 流失 18 
>k 
LiNO, /ZnO 
873 KK 焙烧 12 338 K 3 96 稳定 性 不 尽 如 入 意 | — 19 
33. 0% (第 二 循环 
K,CO,/ALO, 25 m 
333 K 1 98.0 | 6.6%( 第 三 循环 )| 20 
873 KK 焙烧 3i Ki 
Eu, O,/ALO, 6 343 K 8 61.3 | 52.3%( 第 五 循环 ) 21 
MgO 55 403 K 7 83 22 
十 
MgO PEN 343K | 40min | >98 23 
MgO 36 533 K 10 min 完全 | 甲醇 超 临 界 流体 中 | 24 
LiNO;/MgO " 
a73 KARR 6 333K | 40min | >95 25 
96%( 第 四 循环 ) 
27 室温 24 >99 | 74%( 第 五 循环 ) 26 
CaO 
6.0 
P" 室温 6.0 >99 
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续 R 
催化 剂 醇 / 油 比 温度 时 间 /h | 产 率 /% 备 È 参考 文献 
CaO 12 338 K 3 95 27 
13 š 流失 到 液体 中 的 
CaO em 333 K 1.5 94 | ca 仍 有 活性 28 
CaO 500 mL/50 ml] a 2 90 29 
š " 12 油 中 含 1.45% 的 
Li 修饰 CaO 卡 兰 贾 树 油 | 338K 8 94.9 | 脂肪 酸 30 
12 
葵花 油 333 K 5 95 31 
CaO/SBA - 15 
12 
Sen 333 K 1 65 
改 性 白云 石 15 333 K 3 99.9 32 
ZnO- CaO 30 . 
(Zn/Ca=4) 棕榈 油 333 K 1 >99.4 33 
CaO- La, O, 
Cen 20 331 K 1 94.3 34 
MgO- CaO Se 333 K 3 92 35 
n Sr h 
CaO(16. 5 we%)/ 18 s 三 次 循环 活性 
Mei ann |375| 35 92 | gus 36 
十 次 循环 活性 
.5 
SrO 12 338 K 0. 295 [gus 37 
ZnO- La, O, 
ENS. 36 473 K 1 95 38 
负载 Sr 的 水 滑石 9 343 K 5 85 39 


* 除 特别 标明 外 , 指 豆油 。 


Suppes 等 报道 了 在 一 系列 碱 金属 离子 交换 的 沸石 、 含 氧化 钠 或 香 握 化 钠 的 NaX 以 及 
碱 金属 离子 交换 的 ETS - 10 上 豆油 与 甲醇 的 酯 基 转 移 反 应 .中 ETS - 10 催化 剂 比 X 沸石 
要 活泼 得 多 ,其 原因 是 ETS - 10 具有 更 强 的 碱 性 和 更 大 的 孔 。X 沸石 上 负载 氧化 钠 和 得 
氨 化 钠 可 增加 其 活性 ,达到 与 ETS - 10 相近 的 水 平 。 图 6. 1. 1 表示 的 是 373 K 时 ETS- 
10 催化 剂 上 豆油 和 甲醇 混合 物 ( 摩 尔 比 1 : 6) 的 转化 率 曲线 。3 h 内 甲 酯 产 率 达 到 92%, 
甘油 单 酯 的 浓度 为 25 ,甘油 双 酯 的 浓度 为 45 。 

由 水 滑石 制备 的 MgO - AL O, 混合 氧化 物 上 进行 家 禽 脂肪 的 酯 基 转 移 反应 也 有 报 
道 .中 再 水 合 水 滑石 的 活性 没有 混合 氧化 物 高 ,表明 反应 并 不 一 定 需 要 层 间 OH 离子 。 

Ebiura 等 研究 了 经 823 K 真空 加 热处理 的 负载 碱 金 属 盐 的 氧化 铝 存在 时 三 油 精 (三 油 酰 
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图 6.1.1 373K 时 ETS- 10 上 豆油 与 甲醇 反应 曲线 
引 自 G. J. Suppes, M. A. Dasari, E. J. Dockocil, P. J. Mankidy, M. J. Goff, Appl. Catal. A, 257, 213 (2004), 


p. 222, Fig. 6, 


甘油 酯 ,一 种 模型 化 合 物 ) 与 甲醇 的 酯 基 转移 反应 5 所 研究 的 催化 剂 中 负载 K, CO, 的 氧化 
铝 活性 最 高 ,三 油 精 和 甲醇 摩尔 比 为 1 : 24. 8 时 油 酸 甲 酯 的 产 率 为 94 中 ,甘油 产 率 为 89%。 

催化 活性 物种 流失 到 极 性 反应 物 中 是 一 个 非常 重要 的 因素 。ETS - 10 对 三 醋 精 (三 
醋酸 甘油 酯 ) 与 甲醇 的 酯 基 转 移 反应 也 有 活性 .但 是 反应 却 是 在 均 相 中 进行 ,活性 物种 
是 ETS- 10 中 Na’ 与 甲醇 反应 所 形成 的 甲醇 钠 。Liu 等 报道 了 铵 离子 型 阴离子 交换 树脂 
催化 三 醋 精 与 甲醇 的 酯 基 转移 反应 5 他们 并 没有 发 现 活性 物种 的 分 解 ,催化 剂 可 重复 使 
用 ,活性 没有 明显 下 降 。 

873 K 焙烧 的 负载 了 K,CO, ff) Al:O, 对 于 葵花 油 与 甲醇 的 酯 基 转 移 反应 具有 很 高 的 
活性 。 但 是 由 于 K 流失 到 反应 液 中 的 情况 很 严重 ,第 二 次 和 第 三 次 使 用 时 活性 下 降 明 
显 . 与 此 类 似 ,873 K 焙烧 的 负载 了 CH;COOK 的 MgO- Al,O, 对 于 棕榈 油 与 甲醇 的 酷 
基 转 移 反应 也 表现 出 很 高 的 活性 ,但 在 第 二 次 反应 时 活性 却 显 著 下 降 ,必须 重新 负载 K 化 
合 物 才能 恢复 活性 ." 在 其 他 碱 负载 的 金属 氧化 物 催化 剂 上 都 观察 到 了 碱 性 化 合 物 的 流 
失 , 反 应 的 部 分 活性 是 由 于 流失 的 物种 引起 的 .5 

CaO 对 于 葵花 油 和 豆油 的 酯 基 转移 反应 也 非常 活泼 ,可 以 重复 使 用 且 活性 下 降 不 明 
MTM (2. 03%) 存 在 时 活性 增加 .2 在 反应 液 中 CaO 有 一 点 溶解 ;对 由 于 溶解 物 
种 所 引起 的 均 相反 应 进行 过 讨论 . 亚 % “的 虽然 溶解 的 物质 非常 活泼 ,但 它们 对 活性 的 贡献 
远 低 于 多 相 活性 位 .5 Kouzu 等 研究 了 CaO 存在 时 回流 条 件 下 豆油 与 甲醇 的 酯 基 转 移 反应 ， 
发 现在 反应 过 程 中 CaO 转变 为 双 甘 油 钙 Ca(C, H, O,), .以 ' 司 独 立 制 备 的 双 甘油 钙 对 酯 基 转 
移 反应 也 有 活性 。 这 表明 虽然 开始 时 活性 相 是 CaO, 但 在 反应 过 程 中 变 成 了 双 甘油 钙 。 他 们 
还 发 现 双 甘油 钙 比 CaO 更 能 经 受 空气 中 的 暴露 ,因而 可 能 是 一 个 比 CaO 更 好 的 催化 剂 。 

另 一 方面 ,MgO 和 MgO - CaO 混合 氧化 物 在 反应 条 件 下 很 稳定 .5 


6.1.2 合成 碳酸 二 甲 酯 


A. 由 碳酸 烯 和 甲醇 合成 碳酸 二 甲 酯 
碳酸 二 甲 酯 (DMC) 是 合成 聚 碳酸 酯 的 重要 中 间 体 ,也 是 一 个 有 用 的 痰 基 化 和 甲 基 化 
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试剂 。 由 于 DMC 无 毒 ,因此 它 是 有 毒性 ,腐蚀 性 的 光 气 、 硫 酸 二 甲 酯 或 碘 甲 烷 的 有 希望 的 
PRAT , 也 是 潜在 的 提高 汽油 辛 烷 值 的 添加 剂 。5. 6 节 和 5. 11 节 中 提 到 了 许多 
DMC 烷 基 化 和 酯 基 转 移 反 应 的 例子 。DMC 与 无 定形 氧化 硅 反 应 可 生成 四 乙 氧 基 硅 烷 
( 见 6. 4. 4 节 ) 。 

长 期 以 来 DMC 是 由 甲醇 与 光 气 反应 制备 的 。 人 们 进行 了 大 量 的 研究 来 寻找 环境 友 
好 的 非 光 气 路 线 制备 DMC 的 方法 。 用 Cu 或 Pd 催化 剂 由 甲醇 一 氧化 碳 和 氧气 制备 
DMC 已 工业 化 。 

DMC 也 可 以 通过 甲醇 与 环 状 碳酸 酯 如 碳酸 亚 乙 酯 和 碳酸 丙烯 酯 进行 酯 基 转移 得 到 。 
这 些 碳酸 酯 是 由 环 氧 乙 烷 或 环 氧 丙 烷 与 二 氧化 碳 反 应 得 到 的 。 


A 
A + co, — % (6.1.2) 
D 


R 


HO OH 


9 
[ 
q> + 2CHOH 一 -< Å -+ > (6.1.3) 
og 
R 


酸 和 碱 都 可 催化 酯 基 转移 反应 ( 见 6. 1. 2 节 ) ,报道 称 碱 催化 剂 更 有 效 .5 加 然而 , 均 相 
碱 催化 剂 如 碱 金属 醇 盐 和 三 烷 基 胺 存在 的 问题 是 产物 分 离 以 及 催化 剂 重复 利用 困难 , 固 
体 碱 催化 剂 随 之 开始 受到 重视 。 于 是 出 现 了 非常 多 的 利用 多 相 催化 剂 进行 酯 基 转 移 的 
研究 。 

Tatsumi 等 报道 K ° 交换 的 TS- 1 存在 时 回流 条 件 ( 甲 醇 /EC 一 4) 下 反应 3 h 碳酸 亚 
乙 酯 (EC) 的 转化 率 为 68%% ,DMC 的 产 率 为 57%。“ 在 同样 条 件 下 ,Mg/Al 比 为 2. 5 的 合 
成 水 滑石 上 EC 转化 率 为 70% ,DMC 产 率 为 58%。 

423 K 间歇 反应 器 中 有 MgO 存在 时 ,甲醇 /EC 比 为 8 的 反应 体系 4 h 内 可 得 到 
60. 1% 的 DMC 产 率 ,选择 性 为 73%% .5 在 CO, 压 力 为 8 MPa 时 , 产 率 和 选择 性 分 别 增加 
至 66. 1261 100%. 这 说 明 CO: 可 防止 EC 分 解 为 CO, 和 乙烯 。 在 MgO 和 CO, 存 在 时 碳 
酸 丙烯 酯 (PC) 和 甲醇 反应 的 转化 率 为 28. 0%, DMC 和 1,2 -丙二醇 的 选择 性 为 100%。 
CaO 对 此 反应 也 具有 活性 和 选择 性 。Bhanage 等 也 报道 含 Mg 的 蒙 脱 石 对 PC 和 甲醇 合 
成 DMC 反应 有 活性 .5 

有 报道 研究 了 流动 条 件 下 MgO - CeO, 混合 氧化 物 对 EC 和 甲醇 反应 的 催化 活 
性 ,号 各 活 性 与 混合 氧化 物 的 组 成 有 关 ,MgO - CeO, (CeO, hi 24. A0 TR ERR 0423 K 
时 DMC 的 选择 性 为 95%, 产 率 为 64%。 

有 报道 研究 了 373 K 时 流动 反应 器 中 一 系列 带 季 胺 或 叔 锐 离 子 的 阴离子 交换 树脂 上 
碳酸 亚 乙 酯 和 甲醇 (4 : 1) 的 酯 基 转 移 反应 .5 键 合 了 二 甲 胺 功能 基 团 的 丙烯酸 -二 乙烯 基 
RAP Amberlite IRA - 68 上 碳酸 亚 乙 酯 的 转化 率 达 58% ,接近 平衡 值 ,估计 选择 性 为 
98%. Amberlyst A - 21( 一 种 键 合 了 二 氨 甲 基 功 能 基 团 的 大 孔 树 脂 ) 上 得 到 类 似 的 结果 。 
Amberlite IRA - 68 活性 可 维持 1 000 h 还 研究 了 浆 态 床 中 带 二 乙 胺 或 三 甲 基 氨 氧 化 
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铵 功能 基 团 的 阴离子 交换 树脂 上 的 该 酯 基 转移 反应 .六 反应 对 于 EC 为 准 一 级 反应 , 反 
应 活化 能 为 85. 8 kj。mol 一 .5 

Wei 等 发 现 由 CaCO: 高 温 分 解 制备 的 CaO 是 间歇 反应 体系 中 由 甲醇 和 PC 合成 
DMC 的 有 效 催化 剂 .5 293 K 时 30 min 内 达到 平衡 。 由 于 这 种 方法 制备 的 CaO 为 超 细 
粉末 ,很 难过 滤 及 重复 使 用 ,他 们 通过 在 1173 K 氮气 气氛 中 焙烧 线性 酚醛 树脂 、 环 六 亚 甲 
基 四 胺 和 CaCO, 混 合 物 (重量 比 5 : 1 : 5) 制 备 了 一 种 CaO - 碳 复合 物 (CaO/C)。 该 复合 
物 对 酯 基 转移 有 活性 ,由 于 存在 扩散 阻力 其 活性 要 低 于 CaO。323 K 时 甲醇 和 PC(C4 : D 
反应 45 min 内 达到 平衡 (DMC 产 率 为 45%)。CaO - ZrO, 固 溶 体 (CaO di 10 一 30 mol%) 
对 甲醇 和 PC 合成 DMC 也 表现 出 稳定 的 活性 .使 用 精 馏 反 应 器 ,PC fe (03 9526 ,并 
可 维持 250 h 以 上 。 

Feng 等 在 流动 反应 器 内 EC 和 甲醇 的 反应 中 使 用 接 枝 了 叔 胺 基 团 的 MCM - 41,107 
393 K 时 催化 剂 表现 出 很 好 的 活性 和 极 佳 的 稳定 性 ,反应 110 h 未 观察 到 活性 下 降 。 

由 于 DMC 是 一 个 很 好 的 芳香 胺 甲 基 化 试剂 ( 见 5. 7. 6 节 ) ,芳香 胺 的 N - 甲 基 化 可 以 
在 碱 金属 交换 的 沸石 上 由 EC ,甲醇 和 芳香 胺 反应 实现 .5 

o 


oo 
u^ 
RA NNH, ue KZ DNMe, 


NaX 和 KX 是 最 有 效 的 催化 剂 。453 K 时 苯胺 .EC 和 甲醇 (过 量 ) 在 NaX 上 反应 16 h 


就 可 得 到 高 选择 性 和 高 产 率 (89%) 的 N,N -二 甲 基 茶 胺 。 芳 香 胺 不 能 被 甲醇 甲 基 化 ,说 
明 由 碳酸 亚 乙 酯 和 甲醇 反应 形成 的 DMC 充当 了 甲 基 化 试剂 。 


(6.1.4) 


B. 由 环 氧化 物 .CO, 和 甲醇 一 步 合成 碳酸 二 甲 酯 

由 于 MgO 对 于 环 氧 乙 烷 和 CO, 反应 形成 EC 的 反应 (6. 1. 2 式 ) 也 有 活性 ,就 可 以 尝 
试 由 环 氧 乙 烷 、CO, 和 甲醇 一 步 合 成 DMC。423 K 在 MgO 存在 时 可 得 到 高 的 环 氧 乙 烷 转 
化 率 (96. 1%%)。[ 喇 产物 以 环 氧 乙 烷 为 基准 的 产 率 是 DMC (28. 0%)、 乙 二 醇 (26. 3%)、 
EC(31. 4%) 和 乙 二 醇 单 甲 醚 (36. 7%)。DMC 也 可 以 在 同样 的 条 件 下 由 环 氧 两 烷 .CO, 和 
甲醇 反应 得 到 。 产 物 为 DMC(13. 6%) .丙二醇 (14. 8%) .PC(14. 4%)、1 - 甲 氧 基 - 2 - 丙 醇 
(21. 6%) 和 2 - 甲 氧 基 - 1 - 丙 醇 (29. 9%)。 

Chang 等 报道 773 K 焙烧 的 KL/ZnO 和 KI+K,CO, /ZnO 对 于 由 环 氧 乙 烷 ( 或 环 氧 丙 
烷 ) ,甲醇 和 超 临 界 CO, 一 步 制备 DMC 的 反应 有 很 高 的 活性 .423 K 时 KI(3 mmol + 
g ')+K,CO,(1 mmol * g ')/ZnO 上 环 氧 乙 烷 ,甲醇 和 超 临 界 CO, (16. 5 MPa) 反 应 2 h, 
环 氧 乙 烷 的 转化 率 为 98. 274 ,产物 以 环 氧 乙 烷 为 基准 的 产 率 是 DMC 为 68. 6%, 乙 二 醇 为 
71.9% 和 EC 为 28.0%。 

Jiang 和 Yang 报道 了 负载 KCl 和 KCO;[30 wt%, KCO;/KCl=1(wt/wt)] 的 MgO 
经 873 K 焙烧 后 ,对 于 由 环 氧 丙烷.CO 和 甲醇 一 步 合 成 DMC 的 反应 具有 很 高 的 活性 和 
5E. 70433 K 时 环 氧 丙烷 转化 率 为 100% ,产物 有 DMC(46. 2%) 丙二醇 (50. 196). 
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PCA. 23%) 和 甲 氧 基 再 醇 (2. 47%)。 高 活性 源 于 催化 剂 高 的 碱 强度 (H_ >27). 

胆 碱 氢 氧 化 物 [(CH:):NCH:CH:OH] OH ,负载 在 MgO 上 对 于 由 环 氧 丙 烷 、CO， 
和 甲醇 一 步 合 成 DMC 的 反应 也 有 活性 .393 K,CO, 压 力 为 2. 5 MPa, 甲 醇 / 环 氧 丙 烷 一 
20 时 ,反应 6 h 环 氧 两 烷 转 化 率 达 98% DMC 的 选择 性 和 产 率 分 别 为 67% 和 6594. 


C. 直接 合成 碳酸 二 甲 酷 
利用 ZrO,,CeO, 和 ZrO,- CeO, 混 合 氧化 物 作为 催化 剂 ,可 以 由 甲醇 和 二 氧化 碳 直 接 
高 选择 性 地 合成 碳酸 二 甲 酯 . ” 
2CH,OH + CO, — (CH;0),C—0+ H,O (6.1.5) 


在 ZrO, 上 443 K 甲醇 : CO, = 192 mmol : 200 mmol 时 ,用 0. e 催化 剂 可 得 到 
0. 36 mmol DMC, f£ ZrO, 上 负载 H, PO, fl 673 K 焙烧 可 提高 催化 活性 .55]423 K 时 
H;PO,/ZrO,(P/Zr=0.025) 上 形成 的 DMC 量 比 ZrO, 上 的 高 四 们 .55 根据 红外 的 研究 结 
果 作者 提出 了 一 个 CO, 与 ZrO, 表面 甲 氧 基 反应 形成 碳酸 甲 酯 物种 的 机 理 ( 见 
s. s.s. 

CeO, Ik, ZrO, 或 H, PO, /ZrO, 更 活泼 .9 ZrO,- CeO, 混合 氧化 物 的 活性 远 高 于 
CeO; 91 273 K 焙烧 的 混合 氧化 物 (Ce/Zr=0. 25) 在 383 K 时 反应 2 h 和 16 h 分 别 生成 
0. 88 和 1.1 mmol 的 DMC, DMC 形成 的 量 随 CO 压力 增加 而 增加 ,直至 1. 6 mmol, 

直接 合成 方法 的 缺点 是 DMC 形成 受 低 平 衡 转 化 率 (443 K 时 约 10 (al , 


6.1.3 HS SO; NE 


多 年 来 Claus 过 程 被 广泛 用 于 回收 炼油 过 程 产生 的 酸性 气体 中 的 硫 。 在 Claus 过 程 
中 一 部 分 H,S 首先 被 转化 成 SO, ,然后 SO, 去 氧化 剩余 的 H,S. 


2H,S+ SO, — 2H,O 4- 3/nS, (6.1.6) 


该 过 程 通常 使 用 活性 氧化 铝 作为 催化 剂 。 沸 石 作为 模型 催化 剂 也 已 被 研究 。Zotin 
和 Faro 制备 了 不 同 晶 体 结构 的 氧化 铝 (Y,n 和 X) 并 控制 了 杂质 (Na 和 硫酸 盐 ) 的 量 ,中 除 
T Na 含量 为 3. 9 wt% 的 样品 ,氧化 铝 的 催化 活性 与 373 K 用 SO, 化 学 吸附 量 测 得 的 碱 性 
位 密度 呈 线 性 关系 。 

对 表面 上 H,S 和 SO: 的 吸附 态 以 及 相互 作用 已 进行 了 大 量 的 光谱 研究 ,以 阐明 反应 
的 机 理 。 

有 研究 用 IR 结合 UV/Vis 光谱 跟踪 H,S 在 八 面 沸石 上 的 吸附 .52 NaX 上 吸附 的 
第 一 批 分 子 完全 分 解 并 在 NaX 上 形成 S 离子 (250 nm) 十 OH(3 635 cm), 


H,S—-2H* + S° (6.1.7) 


随后 的 H,S 发 生 解 离 吸 附 形成 Na* (SH )(S—H:2 560 cm) fl OH(3 650 cm fl 
3580 cm), 一 些 新 形成 的 OH 基 团 表现 出 Bronsted 酸性 。 


H,S+ Nat — H* + Na* (SH) (6.1.8) 
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H,S 解 离 吸附 的 程度 取决 于 八 面 沸石 的 Si/Al 比 .59 解 离 吸附 只 发 生 在 富 铝 的 八 面 
沸石 上 ,Y 沸石 (SVMAI 二 2. 5) 上 不 发 生 解 离 吸附 。 

对 于 ALO, E. SO, 的 吸附 ,SO, 吸 附 在 碱 性 的 O 位 ,给 出 1 060 cm 一 附近 的 吸收 谱 
带 ,归结 为 单 齿 形 式 的 亚 硫 酸 盐 物种 .5 所 此 归属 被 许多 工作 认同 .5 人 另 一 方面 ,Karge 
等 则 提出 极 有 可 能 这 样 的 IR 谱 带 是 由 于 在 ALORA LERT HSO; Hh. 

吸收 谱 带 为 1 060 cm“ 的 物种 很 容易 与 气相 HS 反应 ,甚至 在 室温 下 就 可 进行 . 全 
Raman 光谱 显示 在 151 cm ' ,220 cm fll 480 cm Hi T Ss PERRINE IENE T 

Karge 等 利用 UV - Vis 结合 IR 光谱 还 研究 了 八 面 沸 石上 SO, 和 H, S 的 相互 作 
Jil." H,S 与 预先 吸附 的 SO, 作 用 形成 了 SO «SE «c - S 和 多 聚 态 硫 (作为 中 间 物 和 产 
物 )。 当 预先 吸附 的 H:S 暴露 在 SO, 中 时 也 观察 到 了 相同 的 吸附 谱 带 。 


6.1.4 精细 化 学 品 的 绿色 合成 


在 有 机 合成 中 使 用 固体 碱 的 优点 在 前 言 中 已 作 过 介绍 ( 见 1. 1 节 )。 在 这 一 节 中 将 给 
出 一 些 固体 碱 上 合成 反应 的 实例 。 在 第 五 章 和 本 章 其 他 章节 中 可 以 找到 更 多 的 例子 。 


A. 异 构 化 反应 合成 异 丁子 香 酚 \ 菌 香 脑 和 异 黄 樟脑 

异 丁子 香 酚 可 用 于 药物 ,也 是 香水 的 花香 成 分 , 它 可 以 通过 丁子 香 酚 的 异 构 化 得 到 。 
异 构 化 反应 通常 在 KOH 的 醇 溶液 均 相 介质 中 进行 。Kishore 和 Kannan 报道 了 在 合成 水 
MALT TEMALI EAT TEM. 


HO Z HO. ~ HO. ~ 
— + 
Sg ud dd H,CO (6.1.9) 
丁子 香 酚 反 异 丁子 香 酚 顺 异 丁子 香 酚 


在 众多 类 水 滑石 材料 中 ,MgAl 和 NIAL 组 合 活性 较 高 。 含 Mg, Ni 和 Al 的 三 元 水 滑 
石 活性 更 高 ,473 K 时 转化 率 达 到 94%, 顺 /反比 例 为 16/84。 焙 烧 水 滑石 的 活性 较 低 。 

茄 香 脑 在 酒精 饮料 和 口腔 卫生 产品 中 有 用 途 ,可 以 通过 草 蒿 脑 异 构 化 来 制备 。 异 构 
化 反应 可 以 由 碱 金属 氧 氧 化 物 水 溶液 催化 。Kishore 和 Kannan 报道 合成 的 MgAl, NiAI 
和 MgNiAI 类 水 滑石 材料 对 于 草 蒿 脑 异 构 化 制备 菌 香 脑 的 反应 也 有 活性 ." MgNiAl 水 
滑石 [(Mg 十 Ni)/Al=4, Mg/Ni 一 3] 上当 反 应 物 :催化 剂 质量 比 为 10: 1 时 ,473 K 反应 
6 h 草 蒿 脑 的 转化 率 达 到 99% , 顺 / 反 比例 为 15/85。 水 滑石 焙烧 后 催化 活性 丧失 。 


HCO HCO H,CO. 
= E dee er 


Er: ECK 顺 菌 香 脑 
(6.1.10) 
与 Kishore 和 Kannan 的 工作 5 相反 ,Srivastava 等 报道 此 反应 可 被 由 焙烧 水 滑石 制 
备 的 MgO- AlO, 混 合 氧化 物 催化 -5 491 K( 回 流 ) 时 转化 率 达 98% ,选择 性 为 100%。 
Cs 交换 的 X 型 沸石 和 KOH/AlLO; 也 对 此 反应 有 活性 .5 
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异 黄 樟 脑 可 用 于 香料 工业 ,通过 黄 樟 脑 异 构 化 得 到 。 用 于 异 构 化 反应 的 催化 剂 为 
KOH 醇 溶液 或 过 渡 金 属 复合 物 。 合 成 水 滑石 对 黄 樟脑 异 构 化 制备 异 黄 樟脑 的 反应 有 活 
1E,U57473 K 反应 1 NEEN 


d Ee STOLA + CO UJ (6.1.11) 
黄 樟脑 


反 异 黄 樟脑 顺 异 黄 樟脑 
黄 樟脑 异 构 化 制备 异 黄 樟脑 的 反应 393 K 时 能 在 Na/NaOH/AlO, 上 顺利 进行 .多 


B. 合成 假 紫罗兰 酮 

紫罗兰 酮 和 甲 基 紫 罗兰 酮 是 香料 和 香精 工业 中 重要 的 中 间 体 。 紫 罗兰 酮 和 甲 基 紫 罗 
兰 酮 可 分 别 通过 假 紫 罗兰 酮 和 甲 基 假 紫罗兰 酮 的 酸 催化 环 化 来 制备 。 假 紫罗兰 酮 1 由 柠 
榜 醛 和 丙酮 的 醛 醇 缩合 来 制备 。 假 紫罗兰 酮 也 是 合成 维生素 A 的 中 间 体 。 


` 1 b 1 
j CHO + CH 一 CCH x (Un CH,—C—CH, 
H 


3 ] 
] CH=CH—C—CH, 


(6.1.12) 


-Hio 


柠檬 醛 与 甲乙 酮 反应 得 到 甲 基 假 紫 罗兰 酮 。 当 柠 榜 醛 的 醛 基 与 甲乙 酮 的 甲 基 反 应 ， 
得 到 甲 基 假 紫罗兰 酮 2, 而 当 它 与 甲乙 酮 的 亚 甲 基 反 应 , 则 形成 异 甲 基 假 紫罗兰 酮 3。 


SS 9 ES 
j CHO + CH,—C—CHCH, s CH=CH—CO—CH,CH, 


2 


(6.1.13) 
S 
+ 3 CH=Ç—Co—ch, 
CH, 


一 些 研究 小 组 报道 了 由 柠檬 醛 和 丙酮 (甲乙 酮 ) 缩 合 来 合成 假 紫 罗兰 酮 ( 甲 基 假 紫 罗 
兰 酮 )。 丙 酮 /柠檬 醛 比 和 反应 温度 是 合成 的 关键 。 

有 报道 称 在 碱 性 氧化 铝 上 回流 条 件 下 柠 榜 醛 和 丙酮 反应 4 h 就 可 以 得 到 高 产 率 的 假 
紫罗兰 酮 9 ,然而 合成 需要 相当 多 的 氧化 铝 。 

负载 Na* 的 MgO 对 柠 榜 醋 的 缩合 反应 具有 活性 .323 K DEBE / ET MERE EGO 25 和 
催化 剂 /柠檬 醛 重量 比 为 0. 4 时 , 假 紫 罗兰 酮 的 产 率 可 达 10076, 
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Nada Pérez 等 详细 研究 了 MgO - AL O, 混 合 氧化 物 ( 焙 烧 水 滑石 ) 的 催化 活性 .2 
333 K 老化 和 723 K 焙烧 的 Mg/Al=4 的 水 滑石 样品 的 催化 活性 和 假 紫罗兰 酮 产 率 最 高 。 
在 丙酮 / 柠 榜 醛 摩尔 比 为 1 以 及 催化 剂量 为 5 wt%( 相 对 于 反应 物 总 量 ) 时 ,可 得 到 约 60%% 
产 率 的 假 紫罗兰 酮 ,选择 性 为 60%~80%. 

Roelofs 等 研究 了 再 水 合 水 滑石 上 进行 的 此 反应 。”” 当 丙酮 中 柠檬 醛 的 量 为 1 wt% 
时 ,丙酮 自 缩合 和 丙酮 -柠檬 醛 缩 合 反应 同时 发 生 。273 K 时 反应 24 h 有 65% 柠 榜 醛 转 
化 , 假 紫 罗兰 酮 的 选择 性 为 90% 。 当 柠檬 醛 的 含量 提高 到 10 wt% (丙酮 / 柠 榜 醋 二 20) 时 ， 
反应 不 发 生 , 表 明 柠 榜 醋 有 很 强 的 抑制 作用 。293 K 时 进行 柠 榜 醋 和 甲乙 酮 反应 ,24 h 后 
甲 基 假 紫 罗兰 酮 的 产 率 为 76%6 5 

Climent 等 在 酸 催化 剂 (HY 和 8B 沸石) . 酸 - 碱 催化 剂 (无 定形 磷酸 铝 ) 和 碱 性 催化 剂 如 
AIPON,MgO 和 焙烧 水 滑石 上 进行 了 该 反应 . ”只 有 MgO 和 焙烧 水 滑石 表现 出 较 好 的 
活性 ,焙烧 水 滑石 的 选择 性 要 比 MgO 高 。 焙 烧 水 滑石 经 再 水 合 (36% 水 ) 后 催化 活性 提 
高 。 柠 榜 醛 的 抑制 作用 可 通过 提高 反应 温度 来 克服 。 因 此 ,在 333 K 低 摩 尔 比 (2. 4) 时 ， 
使 用 相对 于 柠檬 醛 40 wt% 的 催化 剂 反应 1 h 可 高 选择 性 (99%) 和 高 产 率 (98%) 地 得 到 假 
紫罗兰 酮 。 同 样 的 催化 剂 对 柠 榜 醋 与 甲乙 酮 的 缩合 反应 也 有 活性 .1357 K 酮 /柠檬 醛 比 
为 14 时 得 到 的 甲 基 假 紫罗兰 酮 产 率 为 96%, 其 中 正和 异 甲 基 假 紫罗兰 酮 的 比 为 2. 3。 

再 水 合 水 滑石 的 制备 方法 对 其 性 能 有 极 大 的 影响 。 超 声 条 件 下 沉淀 得 到 的 水 滑石 晶 
粒 较 小 , 比 表面 较 大 (284 m*。 g“) .5 由 超声 得 到 的 样品 经 再 水 合 后 在 333 K 丙酮 /柠檬 
RE—2. 8 时 反应 15 min 转化 率 即 达 9676 ,选择 性 为 99% 。 

Abelló 等 研究 了 再 水 合 方法 对 催化 活性 的 影响 . “在 液 相 中 再 水 合 要 比 气相 中 更 有 
效 。 在 液 相 中 再 水 合 ,样品 的 比 表 面 和 催化 活性 取决 于 搅拌 速度 和 再 水 合 时 间 。 液 相 中 再 水 
合 样品 的 比 表面 可 高 达 400 m° + g 1.77333 K 柠 样 醛 和 丙酮 (4. 4 : 1) 反 应 1 h 后 柠 机 醛 的 
转化 率 即 达 99. 9% ,反应 选择 性 为 00%。 但 是 再 水 合 水 滑石 不 能 重复 利用 ,因为 其 会 吸附 
有 机 分 子 而 失 活 。 通 过 723 K 焙烧 后 再 水 合 的 方法 进行 再 生 可 恢复 大 部 分 活性 .1 


C. 合成 2 - 亚 戌 基 环 成 栅 
环 戊 酮 与 戊 醛 的 醛 醇 缩合 形成 2 - 亚 戌 基 环 成 酮 , 它 是 香水 成 分 的 一 个 前 驱 体 。 
o H 
(s qr ep Sea 
反应 在 403 K 间歇 反应 器 中 各 种 酸性 和 碱 性 催化 剂 作用 下 进行 .2 在 所 研究 的 催化 


剂 中 ,ZrPON 活性 最 好 。 反 应 2 h 戊 醛 的 转化 率 达到 94%% ,交叉 缩合 产物 的 选择 性 
为 72%。 


(6.1.14) 


D. SARRA 

黄 烷 酮 是 一 个 合成 许多 精细 化 学 品 和 药物 产品 的 常用 中 间 体 。 一 般 的 合成 路 线 为 莱 
甲醛 和 2 -ELE 4 通过 Claisen-Schmidt 缩合 形成 2 -羟基 查 耳 酮 5, 随 后 该 中 间 体 异 
构 化 生成 黄 烷 酮 6。 


C 


CO. uo 


(6.1.15) 


5 R' 
o OH O R 
O 
R R' 
s R De 

Climent 等 研究 了 焙烧 水 滑石 (Mg/Al=3) 得 到 的 MgO - Al,O; 混 合 氧化 物 上 无 溶剂 
条 件 下 进行 的 该 缩合 反应 "在 该 反应 条 件 下 查 耳 酮 发 生 异 构 化 形成 黄 烷 酮 。 在 423 K 
空气 气氛 下 进行 2 -羟基 乙酰 茶 和 苯 甲 醛 (R=R' 王 H) 反 应 ,总 转化 率 为 78% , 查 耳 酮 和 黄 


烷 酮 的 产 率 分 别 为 50% 和 28 站 。 由 于 暴露 在 空气 中 ,一 些 苯 甲醛 会 被 氧化 成 葵 甲 酸 。 
393 K 氧气 气氛 下 反应 22 h 转化 率 达到 97%。 含 取代 基 团 的 起 始 物 (R=H, R'=OCH;; 


R—NO,, Cl 或 OCH,;R'==H) 的 反应 也 有 报道 。 


如 果 反应 以 MgO 作 催化 剂 ,以 DMSO 为 溶剂 ,443 K 反应 1. 5 h 查 耳 酮 和 黄 烷 酮 的 产 率 
分 别 为 54% 和 24 中 .高 比 表 面 MgO(590 m? + g ' ) 对 该 反应 非常 有 效 。z 当 反应 在 乙醇 或 
DMSO 中 进行 12 h, 苯 甲醛 的 转化 率 为 100% , 黄 烷 酮 的 产 率 分 别 为 90% 和 10024. 

氨基 功能 化 的 介 孔 氧化 硅 对 黄 烷 酮 的 合成 也 有 活性 18 6. 1. 2 列 出 了 无 溶剂 条 


件 下 氨 丙 基 功 能 化 的 SBA - 15 上 含 不 同 取代 基 的 起 始 物 的 反应 结果 .5 


R612 氨 丙 基 功能 化 的 SBA - 15 上 含 不 同 取代 基 的 苯 甲 醛 与 2- 羟 基 乙 酰 苯 的 反应 
Yama 


R R' 4 的 转化 率 /% 5 的 选择 性 /% 6 的 选择 性 /% 

H H 92 31 69 

H NO, 66 14 86 

H Cl 83 27 73 

H CH;O 87 39 61 
CH,O H 89 16 84 

CI H 92 25 75 
CH;,O CH;O 84 18 82 


反应 条 件 :413 K, 8 h, 


引 自 X. Wang, S. Cheng, Catal. Commun. , 7. 689 (2006), p. 693, Table 4. 


美 托 查 酮 (2,4,4~ 三 甲 氧 基 查 耳 酮 )7 由 于 具有 利尿 和 利 胆 的 特性 而 引起 药物 界 的 兴趣 。 
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H 0 
k a 
Hico OCH, H,CO OCH, 
* — O [A 2-905. (iin 
cH, 
o o, 


OCH, 


由 和 氧 氧化 物 制备 的 MgO- Al,O; 混 合 氧化 物 对 于 该 反应 有 活性 。443 K 空气 气氛 中 
反应 20 h 美 托 查 酮 的 产 率 为 85%."" 再 水 合 水 滑石 对 此 缩合 反应 活性 更 高 。408 K 反应 
4 h RH 90% 8636428 9996, 0071 


E. 合成 素 声 醛 (a -成 基 肉 桂 醛 ) 

CERE 8 被 用 于 制造 香水 和 香精 。 传 统 的 制备 方法 是 由 茶 甲 醛 和 庚 醛 反应 来 合成 。 

CHO CHO 
Ph 一 CHO + m (CH,),—CH, Ph—CH " (CHj,—CH, (6.1.18) 
8 

Climent 等 研究 了 各 种 催化 剂 如 酸性 沸石 .Al - MCM - 41 和 无 定形 磷酸 铝 上 进行 的 
该 缩合 反应 59 拥有 弱酸 性 位 和 弱 碱 性 位 的 无 定形 磷酸 铝 活 性 最 好 。 当 催化 剂 与 Na+ 交 
换 后 活性 下 降 。 从 这 些 事实 作者 得 出 结论 :反应 同时 需要 酸性 位 和 碱 性 位 。 弱 酸性 位 的 
作用 是 通过 质子 化 普 基 活化 茉 甲 醛 ,随后 进攻 能 碱 性 位 上 产生 的 烯 醇化 庚 醛 ( 见 图 
1.4. 2)。413 K 苯 甲 醛 / 庚 醛 一 5 时 反应 1 h 庚 醛 即 完 全 转化 。 素 声 醛 的 选择 性 约 为 80%， 
剩余 的 是 庚 醛 的 自 缩合 产物 。 

具有 类 滑石 结构 的 有 机 硅 酸 镁 (MOS) 对 于 素 声 醛 的 合成 也 有 活性 "398 K 反应 
8 h 庚 醛 的 转化 率 为 99%, 素 声 醛 的 选择 性 为 80% —82%. 

还 有 报道 研究 了 MgOF .负载 MgO 的 Al- MCM - 41009 、 合 成 和 焙烧 的 水 滑 
qj 77 VR, KLaO,/MCM - 4177? E XCRERER ER. 


F. & RAS ë 81 88 

植物 省 醇 酯 在 食品 工业 和 化 妆 品 工业 中 十 分 有 用 , 它 可 以 通过 酯 化 或 酯 基 转 移 反应 
制备 。 在 固体 碱 如 MgO, ZnO 和 LasO, 存 在 时 B- 谷 省 醇 与 十 二 烷 基 酸 甲 酯 进行 酯 基 转 移 
BUS RT Hoa b c 


R,—COOCH; + 


HO (6.1.19) 


"PES 28 


— CHOH+ 


R,COO 
植物 省 醇 酯 
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有 自燃 烧 方法 制备 的 LazO, 存 在 时 ,513 K 反应 3 h 植物 省 醇 酯 的 产 率 超过 9074 , 选 


择 性 为 96%。5 对 此 反应 起 作用 的 碱 性 位 是 LaO: 表 面 的 单 齿 碳 酸 盐 物种 。 酸 性 位 的 存 
在 会 产生 谷 省 醇 脱水 副 反应 。 
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杂 环 化 合 物 合成 和 环 转化 


1 合成 杂 环 化 合 物 
在 负载 K,O 的 Al O; 上 a, B -+ tt Tü 4k A 9 t5 Wu 4k A AAE BE A poing L9 p tm 


673 KI SEIL SU I LESEN 35%, SNE 77%. 


723—773 K BFF 5 Rit it eeng "bi. EA 196 ZrO, 的 碱 石灰 上 


N - 甲 基 丙 酮 亚 胺 与 二 氧化 硫 反应 得 到 4 -H AERE RO PE 70%. 


CH; 
SO; + (CH)C-NCH, 一 ~ I% + HO (6. 2.1) 
S 


对 于 N - 甲 基 丙 酮 亚 胺 与 二 氧化 硫 的 反应 ,负载 Cs 的 ZSM - 5 性 能 极 佳 ,包括 活性 、 


308 ”固体 碱 催化 


选择 性 和 寿命 等 方面 。 反 应 在 700 K 水 存在 下 进行 .外 

在 KF/Al,O; 上 无 溶剂 条 件 下 a- 燃 基 醇 与 二 硫化 碳 反 应 选择 性 地 生成 4 - 亚 烷 基 - 2 - 
硫 酮 - 1,3 Rent a DER 10 mmol) 和 二 硫化 碳 (1 mL) 的 混合 物 吸附 在 
KF/ALO,(6 g) 上 。 室 温 下 保持 16 h, 用 CH CLPG EE. X 6. 2. 1 列 出 了 实验 的 


结果 。 
ii e A 
R-C-cec-R + Cs 一 eH (6.2.2) 
d Y 
s 
76.2.1 室温 下 在 KF/AbO, 上 吸附 16 h 后 a 33689 5 — gr RG B Ez (6. 2. 2 sÑ) 
R' R R 产 率 /% 
CH, GH, H 70 
H | (CH,),CH CH, 57 
CH, | CH, H 94 
CH, | CH, CH,C=C 64 
| C.H, H 60 
3| ñ D. Villemin, A. Ben Alloum, Synth. Commun. , 22, 1351 (1992), p. 1353, 
胺 与 二 硫化 碳 在 ZnO - Al,O, 存 在 时 反应 生成 N N'-BU BUR UO 
H H 
(6.2. 3) 


| d 
RNH, + CS, — 
d 2 vz, 


373 K IER j ILR 2 h 得 到 相应 硫 脲 的 产 率 为 838% 。 当 胺 含 一 个 额外 的 
亲 核 基 团 时 ,得 到 的 杂 环 硫 酮 产 率 较 高 , 见 表 6. 2. 2。 催 化 剂 ZnO - ALO, Hi Zn - Al- 类 水 
滑石 化 合 物 773 K 焙烧 制 得 。 新 鲜 催化 剂 的 XRD 结果 显示 ZnO( 红 锌 矿 ) 是 唯一 的 晶 相 。 
反应 后 出 现 一 系列 强 的 ZnS( 闪 锌 矿 ) 峰 春 加 在 ZnO 峰 上 。 尽 管 如 此 ,五 次 循环 后 没有 出 
现 活性 下 降 。 


表 6.2.2 ZnO- Al,O, 上 含 亲 核 基 团 的 胺 与 CS: 的 反应 


L3 产 物 产 率 [选择 性 ]/% 
À 
p de oN 98[98J 
il À 
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续 表 
物 产 率 [选择 性 ]/% 


S 
+ 


z 
S 


H 


< ex 92[94] 
e On 92[99] 


M 
NH: "k 


NH; s 


一 H_NAN-H 100[100] 
HN 


3| I M. Ballableni, R. Ballini, F. Dei, R. Maggi, M. Parrini, G. Predieri, M. Sartori, J. Org. Chem. , 64, 1029 
(1999), p. 1030, Table 2, 


在 两 二 酸 烯 两 酯 分 子 内 环 化 形成 双环 的 环 丙 烷 羧 酸 内 酯 的 反应 中 合成 水 滑石 (Mg/ 
Al=3) 是 一 个 较 好 的 催化 剂 . 中 
COOEt 


Gë Coop 
Cute 9 
- o See + 
5 o (6.2.4) 
R 


R=H, CH,,C,H,, CCI, 


反应 操作 如 下 :393 K 时 含水 滑石 (0. 5 g) 和 加 了 一 滴 TCMC( = 3 KRISE B8 
碘 (0. 57 g) 混 合 物 的 甲苯 (10 mL) 溶 液 中 ,在 搅拌 下 滴 加 酯 (1 mmol) 的 甲苯 溶液 。 

在 碘 和 相 转移 试剂 TEBA( 三 乙 基 莹 基 握 化 铵 ) 存 在 下 ,上 述 催化 剂 对 于 1,2 -二 溴 乙 
烧 和 丙 二 酸 二 甲 酯 分 子 间 环 化 形成 环 再 烷 二 着 酸 酯 的 反应 同样 有 用 。 


SOE rm A E 
2 - 咀 唑 烷 酮 可 以 在 再 水 合 水 滑石 存在 下 由 氨基 甲酸 酯 经 环 化 合成 .中 
Coon, ` mp 
i Km Ryo (6. 2. 6) 
OH R' 


例如 ,383 K 甲苯 中 (2 ESL MO EGER IERECR—H, RI—CH. ) 反 应 5 h 得 到 产 率 为 
88% 的 2 - 咀 唑 烷 酮 。 焙 烧 水 滑石 的 活性 较 低 ( 产 率 为 20%)。 与 此 类 似 , 相 同 条 件 下 (2 - 
殖 乙 基 )- 氨 基 甲 酸 乙 酯 反应 得 到 产 率 为 50% 的 2 me, 
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H HT 
N ELHL. HN 
HS 一 COOCH,CH, Xi. Sh P (6.2.7) 


纳米 ZnO 和 (合成 )Zn, Al -KRE ERRAL 55 Bl C27 3) RIRA A EI, Pr 9 
到 高 产 率 的 5 -取代 的 1H - Dune, 57 393 K 时 将 Zn. Al -水 滑石 (0. 1 g) Jn SI E 
(2 mmol) 与 得 代 化 钠 DMF 溶液 的 混合 物 中 后 ,进行 搅拌 。 表 6. 2. 3 列 出 了 一 系列 不 同 结 
OK EE 1,3 -二 氰 基 革 且 生 成 单 加 成 产物 。 芳 香 杂 环 且 如 2 - 氰 基 
吡啶 和 和 氰 基 吡 嗪 在 更 短 的 反应 时 间 内 即 可 得 到 相应 的 四 唑 。 


表 6.2.3 在 合成 Zn,Al 水 滑石 上 合成 5 -取代 的 1H mer 


m H 时 间 /h 产 率 /%” 
1 12 84 
2 12 86 
3 12 8l 

CN 
4 e 403 24 79 
CN 
CN 
5 Kx 403 12 82 
OHC 
6 Jos Ka 403 24 69 
CI 
| 
~ 
H í 2 403 5 91 
Qa 
N= 
8 pu 403 5 86 
m 
CN 
9 CT 403 24 78 
NC 


? REI, MEC mL), NaN, (3 mmol), Zn/ Al 水 滑石 (0. 1 g), DMFG mL). 
分 离 产 率 。 
218 M. L. Kantam, K. B. S. Kumar, K. P. Raja, J. Mol. Catal. A, 247, 186 (2006), p. 187, Table 2, 
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393 K 在 ZnO 存在 时 二 胺 和 尿素 在 微波 辐 照 (MW) 下 可 很 容易 生成 环 尿素 。"" 尿素 
和 乙 二 胺 的 微波 (MW) 辅 助 看 合 可 以 在 393 K 和 ZnO 存在 下 实现 , MW 功率 为 100— 
150 W, 在 DMF 溶剂 中 减 压 至 71 kPa, 反 应 10 min 2 - 显 唑 啉 酮 几乎 可 以 定量 获得 。 
[9 


ZnO, DMF, MW 10 min anum (6.2. 8) 
—NH, c 


o 
"n + HN~NH, 

与 此 类 似 ,1,2 -再 二 胺 、1,3 -两 二 胺 和 。o - 苯 二 胺 与 尿素 反应 可 分 别 得 到 高 产 率 的 4- 
甲 基 咪唑 啉 - 2 - 酮 .四 氢化 - 2 - 喀 啶 酮 和 二 氢化 苯 并 咪唑 - 2 - 酮 。 在 同样 的 条 件 下 反应 可 
扩展 到 芳香 氨基 醇 .中 结果 列 于 表 6. 2. 4 中 。2 -氨基 酚 也 可 与 尿素 反应 生成 产 率 为 70% 
的 2 - 苯 并 哑 唑 酮 。 


表 6.2.4 ”脂肪 氨基 醇 与 尿素 的 偶 联 反应 生成 环 尿 烷 ” 


项 目 氨基 醇 产物 pu 

o 

1 HIN 全 -OH mo 100 
V 
HN OH H 

2 Me HNAo 98 
Si 
HN OH H 

3 7 "ry 90 


”反应 条 件 :尿素 0.6 g C10 mmol), BER 10 mmol, DMF 1 g, ZnO 7. 3 mol%, T=120C, P=71 kPa, MW 功率 一 
150 W, 
W GC- MS 测 得 的 产 率 。 
引 自 Y. J. Kim, R. S Varma, Tetrahedron Lett. , 45, 7205 (2004), p. 7207, Table 3, 
Seifi 和 Sheibani 发 明了 一 种 三 组 分 反应 , 即 芳 基 醛 P3 — JN fl o -羟基 或 a -氨基 活化 
的 C—H 酸 的 反应 ,合成 吡 喃 环 状 的 杂 环 体系 .5 作者 证 实 了 MgO 是 下 列 两 个 反应 有 效 
的 催化 剂 。 


Ar CN 
N Me 
ArCHO + <CN uv a > 
H,O/CH,CH,OH . 2. 
CN CN (6.2.9) 
1 
Ọ Ar 
Ar CN o. o MgO TA CN 
y= + H,O/CH,CH,OH | (6. 2. 10) 
H CN Me O "NH. 
Me Me 
1 2 3 
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个 反应 是 1 和 双 甲 酮 2 的 Michael 加 成 生成 杂 环 化 合 物 3. TERRE ADUR 
酮 的 三 组 分 反应 ,在 回流 的 乙醇 -水 溶剂 中 MgO 上 得 到 了 高 产 率 的 杂 环 化 合 物 。 许 多 三 
组 分 反应 可 以 以 类 似 的 方法 进行 ,结果 见 图 6. 2. 1。 产 物 的 产 率 为 87%% 一 96%% 。 


o Ar 
0. o CN 
S A MgO x ] 
NOD e a HO/CHOH p o NH; 
RR 
R=R'=H 
R=R'=CH, 
NH; 
š oH o AEN 
CN N Me A 
ACHO + Ç + l srik "Ay "A 
HOCHOH [ 
CN À 
R "oo Lachen 
R -CH-CH-CH-CH- 
R=H.R'=CH, 
en ER: Ar 
Oa, HOH ON CN 
e e ee ees 
+ + 
CN "ne HO/GHOH nc 70^ NH: 
o o 
en CH Ar 
Oa ^N. NH: Da H CN 
^. DUT we. "YN 
ACHO + Ç + N. AN. 2 
CN HC HO/GHOH nc Yf VI “nn: 
o 0 


图 6.2.1 MO 上 三 组 分 反应 合成 杂 环 化 合 物 
引 自 M. Seifi, H. Sheibani, Catal. Lett. , 126, 275 (2008). p. 277, Scheme 1. 


6.2.2. 杂 环 化 合 物 环 转化 
Venuto 和 Landis 报道 了 在 沸石 上 Y- 丁 内 酯 和 硫化 氢 进 行 气相 反应 生成 Y- 丁 基 并 


SiL PR D 
* HS —- + HO 
LA a (No Š (6.2.11) 


Hatada 382816 52 EGET SEVEARBUBERZ 07:36 6. 2. 5 列 出 了 603 K 时 不 同形 式 八 
面 沸石 上 反应 的 活性 ,从 中 可 以 得 出 以 下 结论 :D 碱 金属 离子 交换 的 沸石 要 比 酸性 沸石 
(HY, MgY) 活 性 高 得 多 ; O 碱 金 属 离子 交换 Y 沸石 的 活性 增 大 次 序 为 Li- YCNa -Y< 
K- Y<Rb- Y<Cs - Y, 通 过 增加 接触 时 间 ,603 K 时 Cs- Y 上 可 得 到 99%% 产 率 和 100% 
选择 性 ; © Na-X 比 Na-Y 活 泌 得 多 。 这 些 特点 表明 反应 中 起 作用 的 是 碱 性 位 。 当 氧 
化 氢 与 反应 物 一 起 加 入 时 ,催化 活性 彻底 丧失 。 另 一 方面 ,反应 物 中 加 入 吡啶 可 促进 反应 
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进行 。 这 些 结果 也 说 明 反应 中 起 作用 的 是 碱 性 位 。 吡 啶 对 活性 的 促进 作用 可 能 是 由 于 吸 
附 在 碱 性 位 附近 的 吡啶 的 诱导 作用 增加 了 (AlO,) 单元 中 氧 离子 的 电子 密度 。 设 想 的 阳 
离子 -(AlO,) 对 上 H:S 的 解 离 吸附 如 下 : 


H. 
>S 一 Na 
As As o A, -TO OO 
NS A L 2 e Hs A^ L A L A 
(6. 2.12) 
表 6.2.5 沸石 对 Y- 丁 内 酯 环 转化 形成 Y- 丁 基 并 硫 代 内 酯 反应 的 催化 活性 (6. 2. 11 X) 
催化 剂 交换 度 /% 转化 率 /% 产 率 /% 
LiY 58 27 26 
NaY - 52 51 
KY 97 45 45 
i | 
RbY 64 51 51 
CsY 64 79 78 
NaX - 99 86 
KL 一 23 22 
HY 66 4 1 
MgY 56 2 2 


反应 条 件 :603 K,，H2S/ 内 酯 =6, W/F=6. 26 g + h * ml", 
218 K. Hatada, Y. Takeyama, Y. Ono, Bull. Chem. Soc. + J pn. + S1, 448 (1978), p. 448, Table 1, 


反应 速率 可 由 Langmuir-Hinshelwood 机 理 表示 ,其 中 两 个 反应 物 竞争 相同 的 活性 


位 。 这 表明 内 酯 分 子 也 是 被 沸石 空 腔 中 Na ' -CAIO 对 所 活化 的 。 
Va nk nij (THF) 环 转化 成 四 氢 唆 吟 的 反应 也 可 在 碱 金属 离子 交换 的 沸石 上 


进行 [14.15] 
Q + HS — Q + HO (6. 2. 13) 


613 K Bf Vu AE) i eO 94%. F Y- 丁 内 酯 环 转化 形成 Y- 丁 基 并 硫 代 内 酯 的 
反应 ,酸性 沸石 的 活性 很 低 。 加 入 氧化 氢 或 吡啶 都 会 抑制 催化 活性 ,表明 反应 同时 需要 酸 
性 位 和 碱 性 位 。 在 THF 与 氨 反 应 合成 吡咯 烷 中 ,HY 的 活性 最 好 ,表示 对 于 THF 的 活化 
质子 是 必需 的 。 于 是 提出 了 以 下 的 反应 历程 : 

Na*OZ + H,S— Nat SH 十 HTOZ (6.2.14) 


HOZ + D (y7 9 + Oz 


1 


(6.2. 15) 
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I + NasH — () + HO + Na (6.2.16) 
s 
这 里 Bronsted 酸性 位 是 由 H,S 的 解 离 吸附 所 产生 的 。 反 应 速率 对 于 H:S 是 0.7 级 ， 
对 于 THF 是 0.2 级。 这 说 明 H,S 的 解 离 吸 附 是 反应 的 决 速 步骤 。 
Jagtap 等 研究 了 固体 碱 上 1,2 -二 胺 和 B- 氨 醇 分 别 与 碳酸 亚 乙 酯 进行 酯 基 转 移 合成 
2 -咪唑 啉 酮 和 2 - 咀 唑 烷 酮 的 反应 -5 


HN NH, o 
H 
R H~N 人 N 一 H a 
6. 2. 17. 
5 e R, OH € ) 
oo sot 
)— SR 
R, o H 
oJ NH A (6.2.18) 
HN OH 人 R OH 


RI Ri 


MgO 是 最 佳 的 催化 剂 ,具有 极 佳 的 重复 利用 性 。6 h 内 两 个 反应 在 353 K 亚 乙 酯 中 
反应 都 能 得 到 极 高 的 产 率 。 由 碳酸 亚 乙 酯 与 1,2 -二 胺 合成 2 -咪唑 啉 酮 的 反应 结果 列 于 
表 6.2.6 中 。 

表 6. 2.6 由 环 碳酸 酯 与 1,2 -二 胺 合成 2 ggmn 


项 目 环 状 碳酸 酯 LOK ER nk A 产 率 /% 
o o 
1 q^p nx Hyp 85 
9 o 


nr ra? 81 


Deeg Fax? 88 


p 
E 
à B "o 
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续 表 
项 目 环 状 碳酸 酯 = k E Ñi 产 率 /% 
H 
o 
5 TP ele Tax? 79 
H 
o o 
6 pS wer w 75 


H 77 


S 
H 

' é | OX | Op | == 
o 


9 q^ "y. Bod 82 


反应 条 件 : 环 碳酸 酯 10 mmol, 1.2 - — 10 mmol, Z B$ 5 mL. 温度 art. 时 间 6 h, MgO 15 wt%。 产 率 由 GC- MS 
测定 ;( 项 目 1 一 7)m/z 88(M* ) 58, 42; ORE] 9)m/z 100(M* ) 71, 56, 40, 

dp S R. Jagtap, Y. P. Patil, S Fujita, M. Arai, B. M. Bhanage, Appl. Catal. A, 341, 133 (2008), p. 137, 
Table 4, 
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6.3 含 磷 化合 物 的 反应 


6.3.1 Wittig 反应 


Wittig 反应 是 合成 双 键 明确 定位 的 烯烃 的 最 重要 反应 之 一 。 反 应 涉及 镜 叶 立 德 与 醛 
或 酮 的 相互 作用 。 叶 立 德 由 镜 盐 在 诸如 BuLi 和 KOH 的 碱 溶液 中 生成 。 通 常 反应 需要 化 
学 计量 的 碱 。 

苯 甲 醛 与 所 化 链 的 反应 可 以 在 Al,O0,"" ,KF/AL OO, , MgO” , ZnO” s; BaCOED; P? 
存在 下 进行 。 烯 烃 的 产 率 取决 于 反应 体系 ,一 般 为 47%~~87%。 产 物 的 E/Z 比 也 与 反应 
体系 有 关 , 在 8/92 一 60/40。 加 少量 的 水 可 加 快 反应 的 速率 .已 习 

R'CHO+[Ph,P* CH,R*JCI- 一 > R' 一 CH 一 CH 一 R: + O—PPh, + HCI 
(6.3.1) 
R! = G;H;, p-CH;G,H,, p- CIC,H,, p -CCH);NCH,, 
(CH,),CH, Cs His» C,H,CH—CH 
R? = CN, COOEt, COOC,H; , C,H;, CH,, C,H,, 2 -吡啶 基 甲 基 


MgO- AlO, 混 合 氧化 物 (773 K 焙烧 水 滑石 ) 也 很 有 效 ." Cu EE HEU pK, (i 
HA. HER 二 Cs H; ,Cs; Hu) MHR —COOEt, COOPh) 混 合 ,333 K fe — Ie; 
溶剂 中 反应 0. 5 一 2. 0 h 烯烃 的 产 率 达 100%。 另 一 方面 ,反应 物 为 醛 (R' — C; H; , Cs Hy) 
和 镜 盐 (R* 二 C,H,) 时 ,6 h 产物 的 产 率 分 别 为 15% 和 20%。 

在 无 溶剂 条 件 下 有 Al,O, 存 在 时 , 醛 和 正 腾 的 反应 还 可 生成 肉桂 酸 乙 酯 ."” 

R'CHO+ Ph, P—CR'CO, Et — R'—CH—CR’ CO;Et--O—PPh;, (6.3.2) 

R' = CH;, p- CH,GH,. p- OMeC,H,, p-NO,CsH,, 3 -吡啶 基 , n- C, Hy, 

R° = H, CH;, Rm 
反应 具有 下 选择 性 。E/Z 比 为 80/20~~100/0, 与 反应 体系 有 关 。 需 要 使 用 相当 多 的 ALO. 
Choudary 等 报道 了 利用 纳米 氧化 镁 进行 一 锅 法 Wittig 反应 .四 有 纳米 MgO (NAP - 


MgO 〇 ) 存 在 时 醛 .a - 卤 代 酯 (或 溴 代 乙 有 睛 ) 和 三 葵 基 腾 在 温和 条 件 下 反应 即 可 高 产 率 地 生成 
P E KPEE a, B -RAIK OR) 。 
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x NAP-MgO, PPh, R 
R—CHO + = EE, uf 
"e DMF, r. 


" $ (6.3.3) 
R= 脂肪 族 的 ”X=Br,R' 二 COOEt,COO'Bu,CN 


em X—CI. R'—-COOMe.COOEt, COO'Bu 
杂 环 的 


例如 ,室温 下 在 DMF 中 莱 甲 醛 ,省 代 乙 酸 乙 酯 和 三 莱 基 腾 反 应 8 h 可 得 到 产 率 为 
96% 的 相应 的 a,B -不 饱和 酯 ,E/Z 的 比例 为 99/1。 苯 甲醛 和 溴 代 乙 且 反 应 14 h 内 得 到 产 
RH AWEZI, E/Z 的 比例 为 50/50. 

a - 气 - a, B -不 饱和 酷 可 以 用 类 似 的 方法 得 到 。 


一 Br NAP-MgO, PPh, H. e 
R—CHO + FHC =- j= (6.3.4) 
^COOEt DMF, r. K F 


莱 甲 醛 溴 代 气 乙酸 乙 酯 和 三 莱 基 腾 反 应 40 h 可 得 到 产 率 为 56%% 的 相应 产物 , E/Z 
的 比例 为 10/90。 

作者 提出 的 一 锅 法 Wittig 反应 历程 见 图 6. 3. 1。 在 这 个 历程 中 ,MgO 参与 了 锦 叶 立 
德 的 形成 和 烯烃 的 产生 。 叶 立 德 中 间 物 物种 的 存在 得 到 了 ”P NMR 的 证 实 。 


6.3.2 Wittig-Horner 反应 


Wittig-Horner 反应 是 Wittig 反应 的 变种 ,偶尔 也 被 叫做 Wadsworth-Emmons 反应 。 

它 涉及 醛 或 酮 1 与 肤 酸 酯 2 的 缩合 形成 烯烃 3. 
R'R'C—O + X— CH;POCOEO; 一 ~ R' RC—CHX + (OEV,POOH 
1 2 3 (6.3.5) 

这 里 R'R'C —O 可 以 是 莱 甲 醛 . 莱 甲 酮 . 烷 醛 , 环 己 酮 .2 - 粮 醛 等 ;X 可 以 是 CN(2a)， 
COOEt(2b) ,COO'Bu(2e) 或 Ph(24d)。 

Wittig-Horner 反应 在 KF/ 氧 化 铝 "" 或 氨 氧 化 钢 ” 存在 下 进行 。 两 种 情况 下 加 入 少 
量 的 水 都 可 增加 反应 速率 ,催化 剂 的 需要 量 很 大 。 

使 用 层 间 含 'BuO 离子 的 水 滑石 可 使 Wittig-Horner 5t IJGURIJEG 7 774969773655 
“BuO 的 含量 成 正比 。 含 NO .OH A F 的 水 滑石 的 活性 很 差 。 这 说 明 ' BuO- 是 
Wittig-Horner 反应 的 活性 位 。 表 6. 3. 1 列 出 了 含 'BuO 离子 的 水 滑石 的 反应 结果 。 反 应 
在 DMF 回流 条 件 下 进行 ,其 中 用 料 为 痰 基 化 合 物 (1 mmol) RAC mmol) 加 上 催化 剂 
(2a 28 0. 025 g 而 2b,2c 为 0.05 g)。 反 应 是 催化 的 和 有 选择 性 的 ,没有 发 现 有 醛 醇 缩合 或 
Knoevenagel 反应 产生 的 副 产 物 。 但 是 ,与 酮 反应 的 产 率 很 低 , 甚 至 不 发 生 反应 (项 目 18 
和 19) 。 揪 基 化 合 物 与 腾 酰 基 乙酸 三 茶 酯 2b 反应 的 产物 E/Z Ww 99. ifj 5 CT ER 
乙 酯 2a 反应 的 E/Z 比 为 75 + 20 或 50 : 50。2 - 氟 - 3 -(2 - 甲 氧 基 芋 基 )- 2 -丙烯酸 乙 酯 6 
是 用 于 制备 一 些 有 生物 活性 氟 化 物 的 有 用 中 间 体 ,也 可 以 合成 得 到 。4 和 5 反应 得 到 产 率 
为 90% 的 6,E/Z 比 为 1/99。 
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HG 
R 

Lis id 
E-a, [ifo 


图 6.3.1 MgO 催化 的 一 锅 法 Wittig 反应 机 理 
引 自 B. M. Choudary, K. Mahendar, M. L. Kantam, V. S. Ranganath, T. Athar, Adv. Synth. Catal. , 348, 1977 
(2006), p. 1981, Scheme 3, 


CHO |, COOEt 
X + FHC’O 
`l 


OCH, P(EtO), 
4 5 
H F (6.3.6) 
六 一 ? 
X COOEt + (OEt),POH 
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表 6.3.1 含 'Bu0” 离 子 的 水 滑石 催化 的 锋 基 化 合 物 与 各 种 腾 酸 酯 的 Wittig- Horner 反应 
R'R'C —O--X—CH, POCOEO;—-R' RC —CHX--CEtO), POOH 


m | mE s x |” Ser 
1 CH; H 2a 2.0 96 (75/25) 
2 CH; H 2b 2.5 76 (99/1) 

3 C,H; H 2c 2.0 61 (94/6) 
4 o- OMeC,H, H 2a 2.0 96 (74/26) 
5 o- OMeC, H, H 2b 2.5 62 (99/1) 
p- CIGH, H 2a 2.5 93 (55/45) 
? b- CIC, H, H 2b 3.0 98 (99/1) 
s | >-NOGH, H 2a 20 e Sec 
H b- NO,G,H, H 2b 2.5 90 (99/1) 
10 C,H,O | H 2a 1.5 98 (75/25) 
m CHO H 2b 2.0 86 (99/1) 
12 一 cCeHu 一 H 2a 2.5 | 95 (96/4) 
13 —G,H,— H 2b 3.0 80 (99/1) 
14 C, H,CH —CHCH; H 2a 2.5 88 (66/34) 
15 C, H,CH —CHCH; H 2b 3.0 50 (99/1) 
16 一 cCsH 一 H 2a 2.5 98 
17 — Hip H 2b 3.0 90 
18 CH; CH, 2a 6.0 27 (67/33) 
19 CH; CH; 2b 10.0 NR” 


X= CN 2a, COOEt 2b, COO Bu 2e, 
? 异 构 体 分 布 由 'H NMR 确定 。 
D 没有 反应 。 
° 催化 剂 由 未 焙烧 水 滑石 制备 。 
31 B. M Choudary, M. L. Kantam, Ch. V. Reddy, R Bharathi, F. Figueras, J. Catal. , 218, 191 (2003), p. 197, Table 2, 
MgO 也 可 以 作为 醛 ( 包 括 脂肪 醛 . 芳 香 醛 、 环 状 醛 、 杂 环 醛 ) 55 # Fh 88 BR BR (X — 
COOMe, COOEt, COO'Bu, CN 和 CD 进行 Wittig-Horner 反应 的 催化 剂 .9 在 所 研究 的 
MgO 中 ,纳米 MgO(590 m° + g “) 活 性 最 高 。 反 应 在 甲苯 中 回流 温度 下 进行 。 
MgO- LaO, 也 被 报道 对 Wittig-Horner 反应 有 活性 .0 


6.3.3 Pudovik 反应 
Pudovik 反应 是 形成 碳 一 磷 键 最 通用 的 途径 之 一 ,涉及 含 一 个 不 稳定 P—H 键 的 化 合 
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物 与 不 饱和 体系 的 加 成 。 
由 芳香 醛 和 氧 腾 酸 二 乙 酯 反应 合成 1 -羟基 芳 烷 基 腾 酸 二 乙 酯 可 以 在 MgO 上 室温 无 
溶剂 条 件 下 进行 ,反应 时 间 为 2 min 一 4 h, "^ 
? ? ? 
Ar 一 CH + (EtO),PH —M9 ze CH Pop, (6.3.7) 
OH 


邻 . 间 、 对 位 取代 的 葵 甲 醛 与 腾 酸 二 乙 酯 反应 可 得 到 极 高 产 率 的 所 需 产 物 。 当 醛 的 芳 
香 部 分 带 有 了 吸 电子 基 团 时 反应 会 加 速 。 肉 桂 醛 和 糠 醛 也 可 以 与 腾 酸 二 乙 酯 反应 得 到 高 产 
率 的 加 成 产物 。 

Semenzin 等 报道 了 KOH/Al,O, 是 一 些 Pudovik 反应 非常 有 效 的 催化 剂 .059293 K 时 
Wife — B 552E T R87. 反应 立刻 生成 产 率 为 10069 1,2 加 合 物 8, 而 在 373 K 反应 5 min 
可 定量 获得 1,4 加 合 物 9。1,2 加 合 物 可 能 是 生成 1,4 加 合 物 的 中 间 体 ,因为 在 反应 条 件 
下 加 热 可 使 8 定量 异 构 化 为 9。 


? TT 
(EtO)PH + PhCH-CH—C-CH, —- (EIP-C—CH-CHPh (6.3.8) 
OH 
7 8 
Ph 
(EtO),PH + PhCH 一 CH 一 C 一 CH， 一 ~ (Et0),P—CH—CH,—C—CH, 
7 9 
(6.3.9) 


298 K 时 丙 酸 乙 酯 与 肝 酸 二 乙 酯 反应 5 min 内 即 可 得 到 双 加 成 产物 。 
HC = C—COOE: + (EtO),P(—O)H — [CEtO) P—0], —CH—CH;COOEt 
(6.3.10) 
TASA 55 ERR — Z IS zn] VL (S EON. 81% 的 加 成 产物 。 
CH,—CH—CN + (Eu, PC—0) H — (Et0), PC—0)—CH,—CH,CN 
(6.3.1) 


ZEEE ET DL 53 AES EDS AE AP eg EC EENEG 
成 产物 。 


PhCH—CH-—C(—O)CH, + PhP(—<S)H — 
Ph; PC—S) —CHPh—CH,—C(—0)—CH; (6.3. 12) 


CH;—CHCN + Ph; PC—S) H —* Ph; PC—S)—CH;—CH,—CN (6.3.13) 


天 然 磷酸 盐 和 KF 或 NaNO, fr 808 X RRMA Je seil F — RIRA VI SS ME — 
mam SS E E C RE CRI 9 
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a- 氨 基 腾 酸 酯 也 可 以 在 室温 下 、 天 然 磷酸 盐 或 KF 负载 的 天 然 磷酸 盐 存在 时 由 普 基 


化 合 物 、 芳 香 或 脂肪 胺 和 腾 酸 二 烷 栈 一 锅 法 反应 得 到 ."” 例如 , 莱 甲 醛 , 莱 胺 和 腾 酸 二 乙 酷 
在 KF/ 天 然 磷 酸 盐 存 在 下 反应 得 到 产 率 为 87% 的 相应 产物 。 


C;H;CHO + C;H; NH, + HOP(OED, — C, H NH—CH(C; H;)—P(—0) (OEt), 


(6.3.14) 
参考 文献 
[1] F. Texier-Boullet, D. Villemin, M. Richard, H. Moison, A. Foucaud, Tetrahedron , 41, 1259 (1985). 
[2] H. Moison, F. Texier-Boullet, A. Foucaud, Tetrahedron, 43, 537 (1987). 
3] M.S. Climent, J. M. Marinas, Z. Moulougui, Y. Le Bigot, M. Delmas, A. Gaset, J. V. 
Sinisterra, J. Org. Chem. , 54, 3695 (1989). 
4] M. Sychev, R. Prihod'ko, K. Erdmann, A. Mangel, R. A. van Santen, Appl. Clay Sci. , 18, 119 
(2001). 
[5] D. D. Dhavale, M. D. Sindkhedkar, R. S. Mali, J. Chem. Res. (S). 414 (1995). 
6] B M. Choudary, K. Mahendar, M. L. Kantam, V. S. Ranganath, T. Athar, Adv. Synth. Catal. , 
348, 1977 (2006). 
7] J. V. Sinisterra, Z. Mouloungui, M. Delmas, A. Gaset, Synthesis, 1097 (1985). 
8] J. V. Sinisterra, A. A. Leon, J. M. Marinas, J. Colloid Inter face Sci. , 115, 520 (1987). 
[9] B M Choudary, M. L. Kantam, Ch. V. Reddy, B. Bharathi, F. Figueras, J. Catal. , 218, 191 (2003). 
10] B. M. Choudary, K. Mahendar, K. V. S. Ranganath, J. Mol. Catal. A, 234, 25 (2005). 
[11] M. L. Kantam, H. Kochkar, J.-M. Clacens, B. Veldurthy, A. Garcia-Ruiz, F. Figueras, Appl. 
Catal. B, 55, 177 (2005). 
12] A. R. Sadarian, B. Kaboudin, Synth. Commun. , 27, 543 (1997). 
[13] D. Semenzin, G. Etenma-Moghadam, D. Albouy, Q. Diallo, M. Koenig, J. Org. Chem. , 69, 
2414 (1997). 
[14] A Smahi, A Solhy, R. Tahir, S Sebti, J. A. Mayoral, J. L. Garcia, Catal. Commun. , 9, 2503 (2008). 
15] M. Zahouily, A. Elmakssoudi, A. Mezdar, A. Rayadi, S. Sebti, Catal. Commun. , 8, 225 (2007). 


6.4 含 硅化 合 物 的 反应 
6.4.1 硅 的 取代 反应 


负 碳 离子 与 硅烷 的 反应 是 合成 序列 中 形成 Si 一 C 键 最 重要 的 方法 之 一 。 这 里 “ 负 碳 


离子 "最 常见 的 来 源 是 烷 基 锂 和 格 氏 试剂 。 反 应 可 用 如 下 反应 式 表示 : 


R' R' 
[ | 

BU + R—Si—X R'—Si—R + LIX (6.4.1) 
R Rè 
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在 很 多 情况 下 离 去 的 基 团 X 是 卤素 离子 如 Cl 。 这 些 反 应 是 非 催化 的 ,需要 化 学 计 
量 的 金属 有 机 化 合 物 。 

负 碳 离子 可 以 由 许多 物质 通过 碱 的 作用 产生 ,但 这 种 方法 很 少 用 于 Si 一 C 键 的 形成 。 
固体 碱 催化 剂 上 该 反应 的 一 般 历程 如 下 : 


RH+B — R +BH (6.4.2) 
R' R' 
| | 

R + R 一 Si 一 X — R 一 Si 一 R + X (6.4.3) 
R R 
X +BH—>B+HX (6. 4.4) 


这 里 B 和 X 分 别 代表 催化 剂 碱 性 位 和 从 Si 原子 上 离 去 的 基 团 。 文 献 对 催化 亲 核 取 
代 反 应 的 机 理 进行 过 描述 。 吕 在 接 下 来 的 例子 中 , 离 去 的 基 团 是 氢化 物 或 烽 化 物 离子 。 上 
述 历程 提供 了 合成 有 机 硅化 合 物 的 新 路 线 。 


A. =k COM OM. 
=HI3EEEZ Mete E EADAR Lal uE Hee M A, PEAR AERE Hen, 


2Me, SiC = CH — Me, SiC = CSiMe, + HC = CH (6.4.5) 


如 表 6. 4. 1 所 示 ,KF/Al O, , KNH; /AL O; . MgO 和 CSOH/AL O: 表 现 出 很 高 的 活性 。 
KF/VAlO 的 活性 与 真空 下 预 处 理 的 温度 密切 相关 。 约 670 K 预 处 理 的 催化 剂 性 能 最 佳 。 
反应 选择 性 非常 高 ,没有 其 他 产物 生成 , 产 率 受 平衡 限制 。273 K 时 KF/Al,O, 上 反应 过 
程 中 移 去 部 分 乙 抉 可 得 到 更 高 的 MesSiC —CSiMe, 3€ (87 4) ,而 且 Me; SiC —CSiMe, 55 
HC=CH 反应 形成 Me, SiC=CH, 


表 6.4.1 各 种 固体 碱 对 于 Me, SiC= CH 复分解 反应 (6.4.5 式 ) 的 催化 活性 ” 


Al:O, 上 负载 的 碱 性 化 合 物 /。 | MeSIC—CSiMe, ff] 
REN sara mol 。 g Rif" pev 
KF/ALO, 673 K, 3h 5 7 
KNH;/ALO, 573K. 1h 2.6 76 
MgO 173K, 3h 74 
CsOH/ALO, 673K. 3h 5 74 
KOH/ALO, 673K, 3h 5 64 
K,CO, /ALO, 673 K, 3h 5 11 
CaO 998 K, 3h 2 


反应 条 件 :293 K, 30 min, 催化 剂 重量 0. 25 g. Me, SiC 二 CH 13. 5 mmol, 

H 产 率 计算 以 MesSiC 二 CH 为 基准 . 

引 自 T. Baba, A. Kato, H. Takahashi, F. Toriyama, H. Handa, Y. Ono, H. Sugisawa, J. Catal. , 176, 488 (1988), 
p.490, Table 1, 
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可 能 的 机 理 如 下 : 碱 性 位 从 Me,SC=CH 抽取 一 个 质子 形成 块 化 物 离子 Me,SC=C ， 
该 离子 进攻 另 一 个 反应 物 分子 上 的 硅 原子 。 这 里 , 烽 化 物 离子 HC=C 为 离 去 基 团 。 
Et,SiC=CH 的 复分解 也 可 以 发 生 , 选 择 性 地 形成 Et SIC =CSiEt,. 333 K 时 KF/ 
ALO, fl KNH;/ALO, Ej 2 h 产 率 分 别 为 84630 4796,77 
ZE SiC CH —-Et, SiC =CSiEt, 4- HC —CH (6.4.6) 


Me; CEtO) SiC —CH 也 可 以 发 生 复分解 反应 。KNH:/Al O, fl KF/AL O, f£ fE TF 
Me, (EtO)SiC —CSi( EtO) Me 的 产 率 分 别 为 77% 和 61 94,09 


B. 燃 烃 的 交叉 复分解 
如 表 6. 4. 2 BER TE BERRE GERE 53 — P AERE Le CLA JURE A HR 9 1 


R—C-CH--HC —CSiMe, —*R—C —CSiMe, 4- HC —CH 
R=Ph, "Du, "Bu (6.4.7) 
KF/Al,O; 和 KCO;/Al,O; 最 活泼 ,可 得 到 高 产 率 的 R—C —CSiMe, 。 
表 6.4.2 (ERR Me,SIC=CH 的 交叉 复分解 反应 ” 
R—C-CH--HC = CSiMe, —*R—C = CSiMe, + HC = CH 


浓度 /mmol 催化 剂 反应 温度 /K | R 一 C 三 CSiMe, 产 率 /%” 
9.0 KF/ALO, 318 93 
9.0 K;CO, /ALO, 318 91 
Ph—C-—CH 9.0 KNH, /Al,O, 318 75 
Ph—C-CH? 4.5 KF/ALO, 318 81 
t- Bu—C=CH 8.0 KF/ALO, 303 91 
n- Bu—C=CH 8.7 KF/ALO, 318 87 


反应 条 件 :催化 剂 o. 125 z, R—C=CH/Me,SiC=CH=2 : 1, 反 应 时 间 2 h, 

V 以 MesSiC=CH 为 基础 计算 R 一 C=CSiMe 的 产 率 。 

? R—C=CH/MeSiC=CH=1 : 1, 

3| Ñ Y. Ono, T. Baba, in; Catalysis, Vol. 15. p. 1, Royal Society of Chemistry (2000), p. 30, Table 1.7, 


.RETYERRORSERRS 

FECE FEE j= R AERE ZB I OE Ñ Si 一 N 键 十 分 有 效 .中 318 K 在 MgO 存在 时 
ZER tj — HERE Z Bc 20 h 可 得 到 产 率 为 92% 的 N -三 甲 基 硅 苯 胺 。KsCO;/AlO,， 
KNH,/Al,O; 和 KF/Al,O; 也 对 此 反应 有 活性 。 


PhNH, +Me,SiC=CH —*PhNH—SIMe, +HC=CH (6.4.8) 
THES CARERE eg REOR 45% 的 取代 产物 。 
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D. k 5 bit BL AS e 
Juke 5 — Z acabe RS BEACH T Di tE KNH,/Al,O; 或 KF/Al,O, 存 在 下 进行 .在 
这 个 反应 中 ,硅烷 上 离 去 的 基 团 是 氢化 物 离子 。 
RC—CH--Et, SiH,—-RC—CSKCt, ) H+H, (6.4.9) 


303 K 时 在 KF/ ALO, ETE F 3,3 -二 甲 基 - 1 —T #t(3. 0 mmol) 5j Et SIH, (1. 5 mmol) 在 已 
烷 中 反应 2 h, 得 到 产 率 为 83%( 以 硅烷 为 基准 ) 的 相应 产物 [CHs;C(CH,),C==CSi(ED,HJ。 与 
此 类 似 ,293 K 时 1 -B45 EuSiH, 反 应 得 到 C,H, 一 CSi(Et),H。 

在 MgO FFE MY JE EE 5j Hee Ba IL ^b t Sf Ha JE OE n ot OUR MEAE REGURI — e MEE RE 
EE e E I UMS EE EISE 

PhSiH, +RC=CH —-Ph(RC—O)SiH, 4-Ph( RC—C), SiH-- Phu RC—C), Si 
R—3ÓE3ESK T 3E (6. 4. 10) 

初 活性 很 高 , 但 活性 下 降 很 快 。 硅 烷 转 化 率 的 次 序 为 PhsSiH,.>PhMeSiH,> 
PhSiH,, ilb F PhSiH,(5. 3 mmol) 和 1 - Ch 4e C13. 7 mmol) 反 应 时 ,PhSiH; 的 转化 率 为 
93% ,产物 是 三 种 脱氧 耦合 产物 的 混合 。363 K 时 PhSiH, 5j AE Z B , PhSiH, Hee 
RH 88%., 

MgO FHE FAZ ZIRE EEA ARRERA. 

Ph 


HC=C C=CH A 
PhSiH, + Kë =. a Z| (6&41D 
H 


该 聚合 物 能 溶解 在 茶 和 THF 中 ,在 氢气 气氛 中 加 热 失 重 很 小 。 聚 合 物 高 抗 热 性 能 归 
因 于 Si 一 H 和 C=C 键 参 与 的 交 联 反应 。 


E. 323 5 LOS BLEUS 2- 
KNH2/Al,O; 可 催化 1 -已 燃 和 二 乙 基 硅烷 的 反应 .加 
C, H,—CH,—CH —CH, +E SiH,—*C, H, CH —CH—CH,—SiCEO; H+H, 
(6. 4. 12) 
329 K 时 KNH, /ALO, (0. 2 g) 存 在 下 1 -CUA (24 mmol) 和 Et, SH, (1. 5 mmol) ti 


20 h, 得 到 耦合 产物 的 产 率 为 22% (以 硅烷 为 基准 )。 烯烃 产物 中 Z/E 的 比例 为 77/23。 
还 发 生 1 - 己 烯 的 异 构 化 反应 。 


F. 烷 基 茉 与 硅烷 的 脱 所 耦合 

由 于 KNH:/Al:O, 的 强 碱 性 ,催化 剂 可 活化 PK, 值 为 35 的 甲苯 。329 K 在 KNH;/ 
AL O, 存 在 时 二 乙 基 硅烷 与 过 量 甲苯 反应 20 h 和 40 h, 生 成 二 乙 基 革 基 硅烷 的 产 率 分 别 为 
EZ 8526,09 
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Et 
| 

WW EtSiH, — oan + H, (6.4.13) 
Et 


在 KNH;,/AL,O,fffEBFt brea E di. np bL t Met, oE Eb Wi 09 
AEREE. Ru F EKF N: tB 3 (7420 > Z 3 (23⁄4) > WE (7. 0%) RE 
(2. 074) ,括号 内 的 百分数 是 产物 的 产 率 。 烷 基 葵 带 的 酸性 质子 越 多 ,与 Eu SiH, 反 应 的 能 
力 越 高 ,说 明 固体 碱 上 碱 性 位 从 烷 基 茶 上 抽取 质子 是 决 速 步骤 。 

莱 的 pK, 值 为 37, 与 异 丙 苯 相 当 , 预计 茉 可 以 发 生 类 似 的 反应 。329 K 时 KNH; / 
Al,O, 存 在 下 Eu,SiH, (3. 1 mmol) 与 过 量 莱 (68 mmol) 反 应 20 h, 可 得 到 产 率 为 7. 5% 的 二 
乙 基 苯 基 硅烷 。 


Et 
| 

O + EtSiH, 一 an +. E, (6.4.14) 
Et 


G. 醇 的 脱 氢 硅烷 化 
Baba 等 报道 了 329 K KEFVALO, 存 在 时 在 四 氧 哮 喃 中 醇 可 以 与 二 乙 基 硅烷 反应 ,如 表 
6.4. 3 所 示 。 外 反应 前 ,KF/AlO, 在 673 K 真空 中 加 热 。 


Et, SiH, 十 2ROH — Et, SiC OR); + H; (6.4.15) 
36.4.3. KF/ALO, E EbSiH 与 醇 的 反应 
BICROH) EtSi(OR), 的 产 率 /% 
CH,CH,CH,OH 89 
CH,—CHCH;,OH 78 
HC=CCH,OH 66 


反应 温度 329 K, 反应 时 间 20 hA% 3 mmol. Et; SiH 3 mmol. 溶剂 THF 2 mL. 
3| Él T. Baba, Y. Kawanami, H. Yuasa, S. Yoshida, Catal. Lett. , 91. 31 (2003), p. 32, Table 1, 

Enu SiH, 55 1 - 丙 醇 反应 20 h 可 选择 性 地 得 到 产 率 为 89% 的 二 乙 基 二 丙 氧 基 硅 烷 。 燃 
两 醇和 2 -丙烯 - 1 - 醇 与 EuSiH, 进 行 脱 氢 硅 烷 化 反应 ,生成 (2 -丙烯 基 氧 ) 硅 烷 和 二 乙 基 
二 (2 -再 烯 基 氧 ) 硅 烷 , 产 率 分 别 为 78% 和 66%。 在 前 一 个 反应 中 还 形成 了 副 产 物 1,1,3， 
3 -四 乙 基 - 1,3 -二 丙烯 基 - 2 - 氧 二 硅烷 。 


H. 烷 氧 基 硅烷 的 歧化 

硅烷 SiH, 是 半导体 工业 中 最 重要 的 化 学 品 之 一 ,因为 高 纯 硅 就 是 通过 SiH, 热 分 解 得 
到 的 。 毛 硅烷 和 烷 氧 基 硅烷 歧化 可 得 到 SiH, 。 烷 氧 基 硅烷 歧化 通常 使 用 均 相 碱 催化 剂 如 
乙醇 钠 。 

Suzuki 等 报道 层 间 含 Cl 或 CH,O 离子 的 合成 水 滑石 是 三 甲 氧 基 硅 烷 歧 化 反应 的 
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ARCH ERI. 
4(CCH,O),SiH — SiH, + (CH, O),Si (6. 4. 16) 


水 滑石 催化 剂 在 453 K 真空 中 干燥 2 h 去 除 层 间 水 分 子 。 使 用 含 CI 的 水 滑石 ， 
323 K 反 应 6 h 三 甲 氧 基 硅烷 的 转化 率 达 92% 。 反 应 可 在 固定 床 连续 反应 器 中 进行 。393 
K 在 KF/AlO, 上 三 甲 氧 基 硅烷 的 转化 率 为 76%p9 ,反应 只 形成 硅烷 和 四 甲 氧 基 硅 烷 。 
由 水 滑石 制备 的 混合 氧化 物 也 有 活性 ,但 活性 低 于 KF/Al,O;。 

三 乙 氧 基 硅烷 的 气相 歧化 也 可 在 KF/Al,O; 和 MgO - Al,O; 混 合 氧化 物 (焙烧 水 滑 
石 ) 上 进行 .中 在 三 乙 氧 基 寿 烷 的 反应 中 ,还 形成 了 少量 的 二 乙 氧 基 硅 烷 。 


(EtO),SiH — SiH, + (EtO),SiH; + (EtO),Si (6.4.17) 


使 用 部 分 脱水 的 氧 氧 化 钙 可 以 选择 性 地 得 到 (EtO), SIH, "EIS iH Ca (OH), fE 

573 K 惰性 气体 气氛 中 处 理 得 到 。XRD 图 谱 显 示 催 化 剂 主要 组 分 为 Ca(OH),。393 K 时 

(EtO),Si 和 (EtO),SiH, 的 产 率 分 别 为 6% 和 5%,SiH, 的 产 率 非常 低 (0. 3%) ,这 表明 实 
际 发 生 的 反应 如 下 所 示 : 

2(EtO),SIH — (EtO),SiH, + (EtO),Si (6.4.18) 


当 加 热 温度 高 于 673 K 时 形成 了 CaO。 在 这 种 情况 下 , (EtO),SiH 转化 率 得 到 提高 ， 
SIH AEO), Si 为 主要 产物 。 


6.4.2 三 甲 基 氰 硅烷 对 环 氧化 物 的 开 环 


CaO 和 MgO 是 MesSiCN(TMSCN) 对 环 氧化 物 亲 核 开 环 的 有 效 催化 剂 .通过 和 氰 
化 物 对 环 氧化 物 上 取代 最 少 的 碳 的 高 立体 选择 性 进攻 , 环 氧化 物 定量 转化 成 B- 三 甲 基 硅 
SUM. Sim. dE CaO 上 1,2 - 环 氧 辛 烷 1 与 TMSCN 反应 生成 立体 选择 性 超过 97% 的 
3-CcHERESUDD TE llf 2。 


——— MeSiCN 
o 
1 


phai en + (OS NIIS eeng, 
OSiMe, CN 
2 3 
在 CaO 存在 时 2,3 - 环 氧 - 1 -已 醇 (R' =C H; , R—H) 55 TMSCN 反应 生成 高 产 率 
和 高 立体 选择 性 (5 256019779] S 和 6。 当 2,3 - 环 氧 - 1 - 醇 被 乙酰 化 后 立体 选择 性 进一步 
提高 , 见 表 6. 4. 4。 


(6.4.19) 


OSiMe; CH 
Rtg _Mesicn s JL o, e OR 
o H (6. 4. 20) 
EN OSiMes 


s 6 
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焙烧 水 滑石 也 是 TMSCN 对 环 氧化 物 开 环 的 有 效 催化 剂 .C3 
表 6.4.4 E 2,3 - 环 氧 烷 基 醇 - 1 和 其 衍生 物 与 Me,SICN 的 反应 


R' R 温度 时 间 /h 产 率 /% 5:6 
CH, H 室温 4 86 89:11 
GH, Ac 室温 4 91 96:4 
GH, Ac 333 K 1 75 96:4 

环 已 烷 基 Ac 333 K 2 84 97:3 


CaO(0. 5 g), 环 氧化 物 (0. 5 mmol) LB Me SICNCI mmol), 溶剂 己 烷 。 
3| Fl K. Sugita, A. Ohta, M. Onaka, Y. Izumi, Bull. Chem. Soc. , J pn. , 64, 1792 (1991), p. 1794, Table 3, 
6.4.3 硅烷 对 双 键 的 加 成 


A. EAA st ak 4k. 
=R EAREN Me, SICA) E Dt Sit, tE G IR Ar HL T NUNC B-A 
醇 中 非常 有 用 。 该 加 成 反应 由 固体 碱 催化 剂 催化 .5 


RU K OSiMe, 
£=0 + MesiCN — < (6.4.21) 
Rš RÉ CN 


有 活性 的 催化 剂 包括 CaF,,CaSiO, ,水 滑石 ,K;,PO, „CaO 和 MgO, 在 273 K CH,CI, 
中 , 苯 甲 醛 , 庚 醛 .2 - 辛 酮 .乙酰 酮 和 苯 甲 酮 的 硅 且 化 反应 在 这 些 催化 剂 上 都 能 得 到 很 高 的 
产 率 。 在 莱 醒 与 Me,SiCN 的 反应 中 ,只 得 到 单 加 合 物 .09 在 a,B -不 饱和 酮 如 环 已 烯 - 3 - 
酮 和 4 - 甲 基 - 3 - 戊 烯 - 2 - 酮 的 硅 膊 化 反应 中 ,有 固体 碱 催化 剂 存 在 时 可 得 到 高 立体 选择 
性 的 1,2 -加 成 产物 。 另 一 方面 ,使 用 如 Fe - 蒙 脱 土 这 样 的 固体 酸 催 化 剂 则 生成 1,4 -加 
合 物 。 

由 水 滑石 焙烧 制备 的 MgO- Al:O: 混 合 氧化 物 对 于 室温 下 已 烷 中 醛 . 酮 和 不 亿 和 揪 基 
化 合 物 与 MesSiCN 的 硅 且 化 反应 也 具有 很 高 的 活性 ." 如 表 6. 4. 5 所 示 , 反 应 可 得 到 极 
佳 的 产 率 。 


表 6.4.5 使 用 MgO - AbO, 进 行 的 半 基 化 合 物 与 Me, SICN 的 硅 脐 化 反应 


项 目 K D 时 间 /min 产 率 /% 
be 
1 R—Ph, R'=Me 5 97 
2 R=p- MeOC,H, , R'=Me 5 95 
3 R=p- MeG, H, , R'—Me 5 99 
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续 表 
项 目 kK 物 时 间 /min 产 率 /% 
4 R=Ph, R'=Ph 5 99 
5 R=- ‘R=Me 5 97 
6 R=Me, R'=n- C, Hs 5 99 
7 R=Ph, R'=H 5 99 
8 R—o- NO.G,H,. R'-H 5 90 
9 R—o- MeOC, H, , R'=H 5 98 
10 R=PhCH=CH, RH 60 90 
1l R=Ph, R'=PhCH=CH 120 92 
12 ch 5 95 
13 Ó 5 99 
14 ° 5 95 
15 dy 5 94 
h ÇH 
16 cu 9 30 98 
H, 
s CH,—C—CH;—C—OCHH. 2 x 


Bet BERE ICE mmol), 三 甲 基 握 硅烷 (6 mmol) , 催化 剂 (200 mg) ,溶剂 庚 烷 ,室温 。 
引 自 有 M. Choudary, N. Narender, V. Bhuma, Synth. Commun. , 25. 2829 (1995), p. 2832, Table 1. 

碱 存在 时 Me, SICN 的 高 反应 活性 归结 为 碱 性 位 (如 氧化 物 离子 ) 对 硅 的 强 吸引 力 ,使 
得 硅 的 配 位 数 由 正常 的 4 增加 到 5 或 6, 从 而 产生 五 或 六 配 位 的 硅化 合 物 .五 或 六 
配 位 的 硅化 合 物 比 一 般 四 配 位 的 硅化 合 物 具有 更 高 的 反应 活性 .中 

二 胺 功能 化 的 MCM - 41 和 N - 辛 基 二 氧 昧 哗 啉 氨 氧 化 物 接 枝 的 氧化 硅 对 于 一 系列 
IL VoU REM E n 
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B. 醛 亚 胺 和 酮 亚 胺 与 三 甲 基 氛 硅烷 的 反应 
各 种 醛 亚 胺 (R' 二 H) 和 酮 亚 胺 (R',R* 关 H) 与 三 甲 基 氰 硅烷 (TMSCN) 的 反应 在 纳 
Æ MgO(590 m*。g“') 存 在 时 温和 反应 条 件 下 即 可 进行 ,生成 a,a -二 取代 的 a Ult UU 


" PG „PG 

M HN 
A o + Wegen a XN 08.42225 
RCR R 


表 6.4.6 列 出 了 DMF 中 酮 亚 胺 与 TMSCN 反应 的 结果 。 在 所 有 的 反应 中 都 能 得 到 
高 产 率 相应 的 a,a -二 取代 的 o - 氨 有 睛 。 由 于 非 干燥 的 DMF 作为 溶剂 比 干燥 的 DMF 更 
好 ,因而 认为 少量 的 水 分 对 于 提高 反应 速率 非常 重要 。 

作者 提出 反应 是 通过 一 个 与 MgO 的 O^ ` /O- (Lewis 碱 性 位 ) 配 位 的 超 价 硅 酸 盐 物 种 
进行 的 ,这 一 点 被 ”Si NMR 所 证 实 。 大 多 数 由 醛 亚 胺 和 酮 亚 胺 得 到 的 产物 可 以 直接 经 酸 
水 解 形成 相应 的 氨基 酸 。 


表 6.4.6 纳米 多 孔 MgO 催化 的 各 种 酮 亚 胺 与 Me, SICN 的 反应 ” 


酮 亚 胺 时 间 /min | pese" /24 酮 亚 胺 时 间 /min | 产 率 ”/% 
Ns wën 
C wm 45 97 Con 60 96 
NS NMe 
ESCH 60 97 (ra 40 95 
b 
H 
v s 
Jon 55 93 oc 30 96 
a QS 
NU "i 
45 92 45 91 
n 
s ArBus 
90 97 OO 30 94 
QUO L 
NS pe 
60 94 li 30 96 
Co Q= 


续 表 
产 率 /% 


酮 亚 胺 时 间 /min | 产 率 /% MER | 时 间 /min 


NrBus 
CH, 30 96 15 91 
qu RP uM 
HCO 


To HERR, Bas ERR, Me 一 甲 磺 酰基 ，Bus 二 权 丁 磺 酰 基 . 

? 反应 条 件 : 酮 亚 胺 (1 mmol), (CH;);SICN(1. 5 mmol), 催化剂 (0. 05 ei, DMF(3 mL), 室温 。 

uL 

3 Ñ M. L. Kantam, K. Mahendar, B, Sreedhar, B. M. Choudary, Tetrahedron, 64, 3351 (2008), p. 3354, Table 4, 


C. SIS o Sushi, 
Izumi CIS] C4 DR T dert ff fE FB ISERINI S = Z COE GEIGER DT SUE IE 
化 反应 Dem) 


R RH R 2 
4 ps 
Se + (EtO)SiH E. (6. 4. 23) 
o H OSi(OEt), 


反应 在 363 K 庚 烷 中 进行 ,结果 见 表 6.4. 7. ANTEURUEAE (GG V n ER IEN 
酮 的 硅烷 化 选择 性 地 生成 相应 的 1.2 -加 成 产物 。CaO 和 MgO 也 有 活性 ,但 它们 的 活性 
低 于 羟基 础 灰 石 。Ca(OH), ,Mg(OH), 和 CaF, 则 完全 没有 活性 。 


表 6.4.7 固体 碱 催化 的 各 种 疾 基 化 合 物 与 硅烷 的 加 毛 硅 烷 化 ” 


— 
项 目 | e a me: 硅烷 温度 /C (时间 /h) | 产 率 /% 
1 LI i HAp( 3688 Ki) (EtO), SiH 90(4) 81 
2 HAp (E10), SiH 90(2) 72 

emp 
3 CaO (EtO), SiH 901) 59 
4 HAp (EtO) SIH 90(1) 93 
2-988 - 
5 CaO (EtO), SiH 90(2) 71 
6 HAp (Em, SiH 90(1) 90 
7 CaO (EtO),SiH 90(2) 61 
8 CaO PhMe, SiH 90(8) 0° 
环 已 酮 
9 CaO Et, SiH 90(8) 0? 
10 CaO (E10), SiH 90(2) 24^ 
11 CaO (EtO),SiH 40(2) o? 
12 HAp (EtO), SIH 90(5) 72 
LRE - 
13 HAp PhMe, SiH 90(20) 0 
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LAE. 
—— n — 
项 HB E 物 固体 碱 硅烷 温度 人 (时 间 /h) | 产 率 /% 
14 HAp En SIH 90023) 0 
15 CaO (Et0),SiH 90(7) 70 
LRE 
16 Ca(OH); (Et0),SiH 90021) 0 
17 CaF, (EtO);SiH 90(21) 0 
18 HAp (EX), SiH 900) 82^ 
me " 
19 CaO (Et), SiH 900) 72" 
20 XM UNE HAp (Et), SiH 90(20) 97? 
21 己 酸 甲 酯 HAp (EtO), SiH 90(24) 44" 
22 DER HAp (EtO), SiH 90(2) 70” 
23 PAZ HAp (EtO), SiH 90(3) 94" 


? 底 物 (1 mmol) 和 硅烷 (1. 5 mmol) 在 庚 烷 (56 mL) 中 与 催化 剂 (0. 5 g) 混 合 。 

V HAp 和 CaF: 在 500C 和 0. 5 Torr FFW 2h, CaO 由 Ca(OH); fg 500C 和 0. 5 Torr(1 Torr= 133. 322 Pa) 下 焙烧 
2 h 制 备 。Ca(OH)* 为 未 处 理 的 样品 。 

O 观察 到 醛 醇 缩合 反应 。 

"mun, 

? CH;Cl Jill. 

P 得 到 的 是 醇 形态 。 

中 使 用 3 mmol (EDsSiH。 

M 1,2- 还 原 产物 (100%)。 

引 自 M. Onaka, K. Higuchi, H. Nanami, Y. Izumi, Bull. Chem. Soc. , J pn. , 66, 2638 (1993), p. 2642, Table 5, 


醛 和 酮 与 烷 基 硅烷 在 固体 碱 存在 下 可 以 发 生 反应 生成 烷 氧 基 硅 烷 , 见 表 6. 4. 8.20 
flin, KF/ALO, ,K,CO; /ALO; .KNO, /Al,O, fl KHCO, /ALO, f£-fRE fe DMF rna i RE 
与 三 乙 基 硅烷 反应 得 到 高 产 率 的 茶 甲 氧 基 三 乙 基 硅烷 。 


cuo 
of + HSiEt — "engem, (6.4.24) 


表 6.4.8 固体 碱 催化 剂 上 醚 或 酮 与 烷 基 硅烷 反应 合成 烷 氧 基 硅烷 


醛 或 酮 | 硅烷 催化 剂 | 还 原 温度 /K | 还 原 时 间 /h GEM RUM 
PhCHO Eu SiH KF/ALO, 303 1 >99 
PhCHO Et, SiH K,CO,/ALO, 303 1 99 
PhCHO Et SIH KNO,/AL O, 303 1 96 

PhCHO Et SiH KHCO, /ALO, 303 1 90 
PhCHO Et, SIH KNH;/ALO, 303 1 60 

PhCHO Et SiH MgO 303 20 T 37 

PhCHO Et, SiH CaO 303 20 7 
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续 表 
ERE S 烷 催化 剂 还 原 温度 /K | 还 原 时 间 /h (RE 
PhCHO Me; PhSiH KF/ALO, 303 1 97 
PhCHO (EtO),SiH KF/ALO, 303 20 31 
PhCOMe Me; PhSiH KF/ALO, 353 1 74 
1-GH,COMe| MePhSiH KF/ALO, 353 1 32 


反应 条 件 :催化 剂 0. 25 g, 负载 K 盐 的 量 2. 6 mmol * e "RSR 2. 5 mmol, EE 2. 5 mmol EN DMF 2. 5 mL. 
218 T. Baba, Y. Kawanami, H. Yuasa, S. Yoshida, Catal. Lett. , 91. 31 (2003), p. 32, Table 2, 

K 6. 4. 8 还 显示 在 KFVAlO, 存 在 时 葵 甲 醛 与 二 乙 基 葵 基 硅烷 反应 得 到 产 率 为 97% 
的 二 乙 基 茶 基 革 氧 基 硅烷 。 在 已 烷 中 或 无 溶剂 条 件 下 ,加 成 反应 不 发 生 , 取 而 代 之 的 是 苯 
甲醛 的 Tishchenko 反应 ,生成 高 产 率 的 共 甲 酸 共 酯 。 

羟基 础 灰 石和 CaO 对 于 酮 与 烷 基 硅烷 的 加 氢 硅 烷 化 反应 没有 活性 ( 见 表 6. 4. 7) 001 


D. X TRES = Pk t COM E 5 
AERIRE S; =H 388E Z JN 7 在 THF 中 反应 生成 产 率 为 81% 的 加 成 产物 3 - 莱 基 - 3 - 
(HERE PIN nays 9, j 3 15%. 


P QSiMe, 
Gas + Me— $i—Me Gs Se CH,CN (6.4.25) 
o ,CN 
waspa Poss + MeSiOH 
(6. 4. 26) 


当 KNH,/AlO, 用 做 催化 剂 时 ,9 是 唯一 的 产物 ( 产 率 为 49%),E/Z 比 为 94/6。 
6.4.4 ”氧化 硅 与 碳酸 二 甲 酯 的 反应 


氧化 硅 是 非常 稳定 的 氧化 物 , 因 此 通过 与 氧化 硅 反应 来 制备 有 用 的 化 学 品 较为 少见 。 

Ono 和 同事 们 发 现 500 一 600 K 时 硅胶 与 碳酸 二 甲 酯 (DMC) 在 反应 物 氧化 硅 负载 的 催化 
MEA TF ERNE REEE. 
o 

3 l . (6.4. 27) 

SiO, + 2CHjOCOCH,  —  Si(OCH),  2CO, 

典型 的 实验 操作 如 下 :硅胶 在 催化 材料 (如 KOH) 的 水 溶液 中 搅拌 ,353 K 蒸发 干燥 。 

负载 了 催化 剂 (131 mg) 的 硅胶 填 装 在 固定 床 流动 反应 器 内 ,加 热 至 反应 温度 。DMC 以 

43 mmol * h“ 的 流速 通 人 反应 器 的 预 热 区 ,产物 (CHs O), Si 的 形成 速率 用 气相 色谱 仪 每 

隔 3. 5 min 自动 进行 测量 。 
图 6.4.1(a) 表 示 的 是 不 同 温度 下 (CHsO),Si 形成 速率 随 反应 时 间 的 变化 。 催 化 剂 为 


第 6 章 专用 的 固体 碱 催化 剂 ”333 


氢 氧 化 钾 , 负 载 量 为 反应 物 硅胶 的 5 ret%6。 在 反应 中 速率 都 是 先 迅速 增加 随后 逐渐 减 小 
直至 零 。 反 应 初期 速率 的 迅速 增加 表明 在 反应 开始 时 催化 剂 与 硅胶 之 间 发 生 相互 作用 。 
图 6. 4. 1(b) 表 示 的 是 根据 图 6. 4. 1(a) 中 速率 曲线 计算 得 到 的 硅胶 转化 率 。 很 显然 硅胶 完 
全 转化 为 (CHO), Si, 在 温度 高 于 525 K 时 反应 在 1 h 内 完成 。 除 了 KOH. RbOH 和 
CsOH 也 是 有 效 的 催化 剂 。 至 于 NaOH', 反 应 较 慢 ,需要 3 h 硅胶 才能 完全 转化 。 碱 金属 
卤化 物 作为 催化 剂 也 很 有 效 。CsF 和 CsOH 一 样 活 泌 。NaCl 也 有 活性 虽然 很 低 。 


100 
x „ 80 
= a 
š 3* 60 
> 
š E 
L3 $^ 
“m z 
20 
ok 
2 4 4 
时 间 /h 时 间 /h 
图 6.4.1 硅胶 转化 率 和 (MeO),Si 形成 速率 与 反应 温度 的 关系 
反应 温度 : (1) 600 K, (2) 575 K, (3) 550 K, (4) 525 K, (5) 500 K, DMC, 96 kPa, 43 mmol + h^! , 
(a) (MeO) Si 形成 速率 (b) SiO* 转 化 率 
31 f Y. Ono, M. Akiyama, E. Suzuki, Chem. Mater. , S, 442 (1993), p. 443, Fig. 1. 


应 前 负载 催化 剂 的 硅胶 在 775 K 或 1 025 K 加 热 , 反 应 速率 可 大 大 增加 ,表明 硅胶 
KRCA REM AN. 

除了 硅胶 外 其 他 的 氧化 硅 源 也 可 与 DMC 发 生 反 应 .” 介 孔 氧 化 硅 MCM - 41 和 硅胶 
一 样 活泼 ,表明 介 孔 氧化 硅 的 化 学 性 质 与 无 定形 氧化 硅 十 分 接近 。 丝 光 沸石 (Si/Al=110) 
和 硅 沸 石 也 可 以 与 DMC 反应 完全 。 但 是 , 低 SiO,/Al,O; 比 的 沸石 与 DMC 反应 非常 慢 ， 
说 明 Si 一 0 一 Si 键 远 比 Si 一 0 一 Al 键 容易 断裂 。 

稻 壳 燃烧 得 到 的 稻 壳 灰 是 一 个 高 氧化 硅 含量 的 材料 ,其 中 的 氧化 硅 为 无 定形 且 反 应 
活性 高 。 稻 壳 灰 (SiO, 含 量 为 91. 7%) 负 载 KOH 后 可 与 DMC 反应 .29623 K 时 1 h 内 约 
95% 的 氧化 硅 发 生 反 应 ,因此 稳 壳 灰 中 大 部 分 SiO, 可 作为 (CH;O)4Si 被 抽 提 ,其 他 的 金属 
氧化 物 组 分 则 留 在 反应 器 中 。 这 个 反应 提供 了 一 条 由 包括 稻 壳 灰 在 内 的 低级 氧化 硅 来 制 
备 纯 (CHsO),Si 的 简便 方法 。 

硅胶 也 可 与 碳酸 二 乙 酯 反应 。 在 这 个 反应 中 ,氧化 钠 作 为 催化 剂 最 有 效 .29700 K 时 
硅胶 完全 转化 为 (CHsO),Si 只 需 4 h, 

氧化 硅 与 DMC 反应 的 可 能 机 理 如 下 .中 氧化 硅 表 面 可 以 通过 两 种 方式 被 活化 。 活 


化 通过 Si 一 O 一 Si 键 与 催化 剂 (MX) 相 互 作 用 发 生 断 裂 而 引发 。 
M* X 
o o o o i10 
EN — si — EN EN (6. 4. 28) 
o^ ^o o `o o^ oc `o 
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表面 物种 工 可 以 与 DMC 反应 使 MX 再 生 。 


M x 
o O... 
^w md + CHOCOCH — —- 
o `o o^ `o 6 
Gn CH (6. 4. 29) 
! l 
o oo oO 
a "e + co,+ Mx 
am LUZ MUT 
o o o o 


活化 也 可 以 通过 与 DMC 相互 作用 而 发 生 。DMC 可 以 直接 与 催化 剂 作用 形成 一 个 有 
应 活性 的 物种 (CH;O D ,再 与 Si 一 0 一 Si 键 反应 。 


CH,OCOCH, + MX  —- M + CHX + CO, + CHO- 
| (6.4.30) 


" Ee 
Si Si 
^L 7 d 
o oo o o X o `o 


ON OR A ee KR RD kD 
PLN a 
一 旦 含 SiO- 的 活性 表面 物种 通过 反应 (6. 4. 31) 形 成 ,这 个 表面 物种 直接 与 DMC 5: 
应 形成 Si 一 OCH,; ,完成 Si 一 0 一 Si 键 的 断裂 。 


CH; 


i 
o° oo O 
^ Ns 


i + CHOCOCH, è —- 
e Nw N JI 


o o o o 
(6.4.32) 
CH: Ch 
o $ `Q o 
Nel KZ 
ASi、 AN + CO; + CH 


o o O o 


由 于 反应 (6. 4. 32) CHO 再生,Si 一 O 一 Si 断裂 可 以 由 反应 (6. 4. 31) 和 (6. 4. 32) 
的 重复 进行 来 继续 。 

一 旦 氧化 硅 表面 的 几 层 被 反应 掉 , 新 暴露 的 表面 可 能 比 原 表面 更 活泼 。 反 应 可 以 简 
单 地 通过 (6. 4. 31) 和 (6. 4. 32) 的 重复 进行 来 实现 。 这 可 以 解释 反应 早期 速率 的 加 快 。 

含水 的 氧化 钛 (TiO,， nH,O. n=0. 15—1. 23) 负 载 NaOH 后 可 与 碳酸 二 烷 基 酯 反应 
生成 四 烷 氧 基 詹 , 得 到 的 样品 不 含 杂质 氧 . 上 加 在 473 一 573 K 高 压 釜 中 反应 可 得 到 高 产 率 
的 四 乙 氧 基 钛 和 四 丙 氧 基 钛 。 
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体 碱 催化 不 对 称 合成 


6.5.1 手 性 助 剂 存在 下 金属 氧化 物 催化 不 对 称 合成 


Choudary 和 同事 们 发 现在 手 性 助 剂 存在 下 纳米 MgO 可 催化 有 高 对 映 选择 性 的 反 
应 .催化 的 活性 和 产物 的 ee 值 与 MgO 来 源 . 手 性 化 合 物 、 反 应 温度 和 溶剂 有 关 。 无 论 
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是 活性 还 是 对 映 选 择 性 , 气 溶胶 法 制备 的 纳米 MgO 晶体 (NAP- MgO, —600 e E 


是 最 好 的 。 反 应 温度 低 时 得 到 的 ee 值 更 高 。 


在 (S)-( 一 )- 1,1- 二 - 2- 蔡琴 LS- BINOL] 存 在 时 NAP - MgO 催化 剂 上 取代 的 苯 甲 
醛 与 硝 基 甲 烷 可 发 生 手 性 的 硝 基 醛 醇 缩合 硝 基 甲烷 与 芳香 醛 或 脂肪 醛 的 反应 结果 见 


表 6.5.1。 
表 6.5.1 195 K Rf MgO 催化 的 各 种 醛 与 硝 基 甲 烷 的 不 对 称 Henry 反应 ” 
OH 
Me 1 
R—CHO + CH,NO, -sBiNoL IK ^ g^ NO. 

1 2 3a-31 

R=Ph: la R=4-Me-G,H, : Ih 

R=4-NO,-C,H, : Ib -Me-GH, : li 

R=2- NO,- C,H, + le yclohexyl : 1j 

R—4-CI- CH, : Id -Bu: Ik 

R—2-CI-C,H, : le R=n- Bu: H 

R=4- OMe- C;H, : If 

R=2- OMe- C,H, : 1g 

项 目 底 物 时 间 /h 产物 fe / ee /% 

1 la 12 3a 95 90 
2 1b 18 3b 95 98 
3 le 15 3 95 80 
4 1d 16 3d 90 98 
5 le 15 3e 90 7? 
6 if 20 3f 80 85 
7 lg 20 3g 95 70 
8 1h 15 3h 90 70 
9 li 15 3i 90 60 
10 1j 18 3j 80 86 
11 ik 18 3k 70 70 
12 " 15 3 70 60 


”反应 条 件 : 莱 甲 醛 (1.0 mmol), 硝 基 甲烷 (5. 0 mmol), NAP- MgOC. 125 g), + THF(G mL), S- BINOLC. 040 g). 


D 分 离 产 率 。 
? 确定 的 绝对 构 弄 是 S. 


引 自 及 M. Choudary, K. V. S. Ranganath, U. Pal, M. L. Kantam, B. Sreedhar, J. Am. Chem. Soc. , 127, 13167 


(2005), p. 13169, Table 5. 


带 有 权 碳 中 心 的 手 性 B- 硝 基 - a -羟基 酯 也 可 以 在 NAP- MgO # S - BINOL 存在 下 


Hi o - 酮 酯 和 硝 基 甲烷 反应 得 到 。 
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m OH 
£ epi QLAAEMB A 
NO, -5 Ç 
Con S-BINOL, 195K RK: CO,Et (6.5.1) 
R=—CH,,C,H, I 


对 于 查 耳 酮 与 硝 基 甲 烷 /2 - 硝 基 丙 烷 的 不 对 称 Michael 加 成 ,THF 中 的 (1R,2R)- 
(一 )- 1,2 -二 氨基 环 已 烷 是 最 有 效 的 手 性 助 剂 .中 例如 ,253 K 时 查 耳 酮 与 硝 基 甲 烷 反应 
12 h 得 到 Michael 加 成 产物 的 产 率 为 95% ,ee 值 为 96% ,绝对 构 型 是 R。 对 于 查 耳 酮 与 再 
二 酸 酯 的 不 对 称 Michael 加 成 ,(1R,2R)-( 十 )- 1,2 -244 Z 4$ — ie (DPED) RA 3c. 2 
查 耳 酮 与 两 二 酸 二 甲 酯 反应 得 到 的 产 率 为 93% ,ee 值 为 82%。DPED 对 于 环 烯 酮 与 再 二 
酸 酯 的 Michael 加 成 反应 也 有 效 , 见 表 6. 5. 2, 07 

表 6.5.2 DPED 存在 下 纳米 多 孔 MgO 催化 的 环 燃 柄 与 两 二 酸 酯 的 不 对 称 Michael 加 成 
o 


H:C(COOR):, NAP-MgO 
AL. saei red sa 
Q DPED, THF, 253 K 
WK Wei 
COR 
ROC 
项 H n R 时 间 /h 产 率 "/% ee”/% 
1 1 Me 12 94 84 
2 1 Et 12 93 86 
3 2 Me 16 95 90 
4 2 Et 16 90 90 
5 3 Me 24 96 94 
6 3 Et 24 90 96 
反应 条 件 : 烯 酮 (1. 0 mmol), 丙 二 酸 酷 (5. 0 mmol). NAP - MgO(1. 25 g), T THFC mL)。 所 有 反应 中 都 使 用 
25 mol% 的 配 体 。 
WË e 


D HPLC 分 析 , 手 性 AS 色谱 柱 (2 -再 醇 -已 烷 (1:9)，0. 5 mL/min, Am 二 210 nm) WS ee ffi 
3|É M. L. Kantam, K. V. S Ranganath, K. Mahendar, L. Chakrapani, B. M. Choudary, Tetrahedron Lett. , 48, 
7646 (2007), p. 7648, Table 3, 

(1R,2R)-( 十 )- 1,2 -二 氨基 环 已 烷 对 于 有 取代 基 的 苯 甲 醛 与 丙酮 的 不 对 称 醛 醇 缩合 
反应 有 效 .253 K 时 得 到 ee 值 为 15%% 一 60%。 

纳米 MgO 晶体 的 高 活性 归 因 于 其 高 浓度 的 边 / 角 。 当 MgO 表面 的 OH 基 团 被 硅烷 
化 后 ee 值 为 零 ,说 明 羟基 参与 了 对 映 选 择 性 的 产生 。" 

文献 报道 了 通过 Claisen-Schmidt 缩合 和 叔 丁 基 过 氧化 气 (TBHP) 不 对 称 环 氧化 两 锅 
反应 合成 手 性 的 环 氧 酮 .“ 

o 


o ° 1. NAP-MgO, Toluene, 383 K D 
ud NET 73 507 — Z (6.5.2) 
Ar A NET 2. TBHP, 298 K, (+)DET Ar Ar 
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两 个 反应 都 由 MgO 催化 。 只 有 纳米 MgO 晶体 在 (十 )- 酒 石 酸 二 乙 酯 (DEF) 存 在 时 
表现 出 高 的 对 映 选择 性 。 苯 甲 酮 与 茉 甲醛 反应 生成 相应 环 氧化 物 的 产 率 为 70% ,ee 值 为 
9074, 2 -号 哺 基 甲 基 酮 和 2 - 唆 吟 基 甲 基 柄 与 苯 甲 醛 反应 ,相应 产物 的 产 率 分 别 为 70% 和 
68% ,ee 值 分 别 为 84% 和 68%. 

当 Al,O; 吸 附 L - 膊 氨 酸 并 用 做 对 硝 基 葵 甲醛 与 丙酮 的 醛 醇 缩合 反应 的 催化 剂 时 , 产 
物 的 绝对 构 型 从 没有 且 氨 酸 时 的 R(68%ee) 变 到 S(21%ee) .Al,O, 上 的 羟基 被 认为 参 
与 了 对 映 选择 性 的 倒置 。 事 实 上 ,在 硅烷 化 的 Al,O; 和 a- AbO: 上 ,反应 的 主要 产物 为 尺 
构 型 ,ee 值 为 64%。 


6.5.2 负载 型 手 性 化 合 物 催化 不 对 称 合成 


多 相 化 的 手 性 胺 被 用 于 Michael 加 成 反应 。MCM - 41 上 接 枝 金鸡 纳 啶 和 弱 金 鸡 纳 
碱 后 用 于 2 - 氧 环 戊 烷 羧 酸 乙 酯 和 丁 烯 酮 的 Michael 加 成 .“ 金鸡 纳 啶 接 枝 的 MCM - 41 
上 加 成 产物 的 产 率 为 80% ,ee 值 为 47%% 。 弱 金鸡 纳 碱 接 枝 的 MCM - 41 上 得 到 的 对 映 选 
择 性 要 比 金鸡 纳 啶 接 枝 的 低 得 多 。 

将 几 种 手 性 胺 负载 于 氧化 硅 .MCM- 41 和 ITQ - 2 上 ,并 用 于 2 - 氧 环 戊 烷 羧 酸 乙 酯 
的 Michael 加 成 制备 丙烯 醛 .中 多 相 化 的 胺 具有 比 均 相 更 高 的 反应 速率 。 但 是 ,对 映 选 择 
性 较 低 或 中 等 (5% 一 60%) ,具体 与 载体 有 关 。 

Calderón 等 报道 了 利用 后 合成 方法 制备 L -MAREEA MCM - 41(MCM - Pro), 
并 用 其 催化 羟基 丙酮 与 不 同 醛 的 不 对 称 醛 醇 缩合 ." 


o 
+ Ee 
ròn - rA we 
H OH 


3 1 2 3 4 5 (6.5.3) 


. . os BnO^, . 

- YO O- M "Y 
室温 和 363 K 时 在 L gent MR MCM - 41(MCM - Pro) 存 在 下 分 
别 进 行 了 不 同 醛 的 缩合 反应 。 且 氨 酸 催化 的 反应 需要 强 极 性 溶剂 ,而 利用 多 相 化 催化 
剂 反应 在 非 极 性 溶剂 中 也 能 进行 。 立 体 选择 性 与 反应 和 催化 剂 都 有 关系 。 对 于 醛 1 和 
2,L -fifi& £I MCM- Pro 都 给 出 了 非常 高 的 对 映 选 择 性 , 反 -(1S,2S)- 二 醇 是 主要 产 
物 。 但 是 ,对 于 醛 3 —5 不 同 催化 剂 上 得 到 不 同 的 立体 选择 性 。 在 L - 膊 氨 酸 存在 下 
EPE 3 生成 反 -(1S,2S)- 二 醇 , 反 / 顺 比 为 2. 5 : 1。 另 一 方面 , MCM - Pro 上 得 到 的 
混合 物 , 顺 式 产物 略 多 。 对 于 L - 苏 糖 衍生 物 4, 从 L WS 8I MCM - Pro 反应 的 对 
映 选 择 性 是 倒转 的 。 对 于 番 氮 化 醛 5, MCM -Pro 上 结果 较 差 。 微 波 辐 照 可 大 大 缩短 
反应 时 间 , 而 且 对 于 大 多 数 的 醛 反 应 产 率 也 可 提高 。 表 6. 5. 3 列 出 了 微波 辐 照 下 的 

反应 结果 。 
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表 6.5.3 微波 加 热 时 DMSO rh L-MARA L -M SUE HERES. 
MOM- 41 催化 的 不 对 称 醛 醇 缩合 反应 (6. 5. 3 式 ) 


L3 催化 剂 ” 时 间 /min 产 率 /% dr ee°/% 
$ A 10 60 20:1 99 
1 B 10 60 20:1 >99 
2 A 10 90 >20:1 >99 
2 B 10 90 20:1 >99 
3 A 10 65 22:1 75 
3 B 30 70 1:14 80 
4 A 10 60 21:1 e 
4 B 25 60 1:16 e 
5 A 10 65 3:1 一 
5 B 15 55 1:13 e? 


? A-L-MAKIM. B—MCM - Pro(0. 52 mmol * g^. 
P dr, = 反 / 顺 该 比例 用 'H NMR 或 GC 确定 。 
? ee 值 由 手 性 相 GC 测定 . 所 有 数据 指 主 要 的 非 对 映 体 - 
引 自 F. Calderón. R. Fernández, F. Sánchez, A. Fernández-Mayoralas, Adv. Synth. Catal. , 347, 1395 (2005), 
p. 1397, Table 4, 

利用 聚 -(L)- 亮 氨 酸 (PLL) 接 枝 的 氧化 硅 作 催化 剂 进行 a,B -不 饱和 酮 不 对 称 环 氧化 
反应 (Julii - Colonna 反应 ) , 5? 


ji oi (6.5.4) 
oie 一 De Géi? ai 


在 氧化 硅 上 接 枝 聚 -(L)- 亮 氨 酸 的 方法 有 两 种 ,如 图 6. 5. 1 所 示 。 第 一 种 方法 [图 
6.5. 1(a)], 用 (3 - 氨 两 基 ) 三 乙 氧 基 硅烷 (APTESi) 对 氧化 硅 进行 功能 化 ,然后 在 功能 化 的 
氧化 硅 上 进行 (L)- 亮 氨 酸 - N -羧基 环 内 酸 栈 (NCA) 聚 合生 成 聚 -(L)- 亮 氨 酸 (PLL) 接 枝 
的 氧化 硅 催化 剂 (氧化 硅 - AP - PLL)。 第 二 种 方法 [图 6. 5. 1(b)], 用 APTESi 8|2 L-A 
AUR NCA 聚合 形成 AP - PLL, 然 后 通过 表面 OH 与 端 基 (EtO);Si 反应 把 AP - PLL fit 
合 到 氧化 硅 的 表面 ,生成 催化 剂 AP - PLL St. RAE n tg, 

在 过 碳酸 钠 (Na,CO;* 3/2H,O,，1.6 mmol) 对 查 耳 酮 (1. 0 mmol) 的 环 氧化 反应 中 ， 
反应 物 和 0. 1 mmol 催化 剂 在 室温 下 二 甲 醚 (5mL) 和 水 (5 mL) 中 搅拌 4 h." 硅胶 - AP - 
PLL 上 产 率 和 ee 值 分 别 为 92% 和 91%, 而 在 AP - PLL -硅胶 上 则 分 别 为 91% 和 95%。 
而 且 , 硅 胶 - AP - PLL 催化 剂 上 活性 和 对 映 选择 性 随 重复 利用 次 数 增加 而 下 降 。 另 一 方 
面 ,AP- PLL -硅胶 可 以 再 生 , 循 环 使 用 6 次 催化 活性 和 对 映 选 择 性 没有 明显 降低 。 

Choudary 等 用 离子 交换 或 直接 合成 方法 把 手 性 有 机 分 子 L-MARA S- BINOL 引 
人 到 水 滑石 中 .5 所 得 材料 用 做 醛 醇 缩合 和 Michael 加 成 反应 的 催化 剂 。 所 得 产物 的 产 
率 很 高 ,但 ee 值 较 低 。 
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图 6.5.1 硅胶 - AP- PLL(a)#0 AP- PLL -硅胶 (b) 的 制备 示意 图 
3| ñ F. Yang, L. - M. He, H. Li, G. Zou, J. Tang, M. - Y. He, J. Mol. Catal. A, 273, 1 (2007), p. 2, Figs. 1 & 2, 
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产 率 (90%) 和 很 高 的 ee (E C94 94) .中 对 于 Michael 加 成 反应 ,诸如 丙酮 与 B- 硝 基 葵 乙 类 
加 成 和 硝 基 甲 烷 与 苯 亚 甲 基 丙酮 或 环 状 不 他 和 揪 基 化 合 物 加 成 , 则 观察 到 了 对 映 选择 性 
的 倒转 。 在 硝 基 甲 烷 与 2 - 环 已 烯 - 1 - 酮 的 Michael 加 成 中 ,100% 转 化 率 时 ee 值 达 到 了 
61 中 。 这 说 明 水 滑石 在 不 对 称 反应 中 充当 了 共 催 化 剂 .5 

在 环 已 酮 和 4 - 硝 基 葵 甲醛 的 不 对 称 醛 醇 缩 合 反应 中 ,L - 膊 氨 酰 胺 功能 化 的 介 孔 氧化 
硅 表现 出 高 的 对 映 选择 性 (91%) .mL - 膊 氨 酰 胺 功能 化 的 介 孔 氧化 硅 可 以 由 共 缩 合法 制 
备 , 也 可 以 由 嫁接 法 合成 。 

对 映 体 富 集 的 a - 氟 代 托 品 酮 固定 的 介 孔 MCM - 41 和 无 定形 氧化 硅 可 以 促进 一 些 反 
式 取代 和 三 取代 的 烯烃 如 1 - 苯 基 环 已 烯 与 过 硫酸 氢 钾 (2KHSO:。KHSO,。K:SO,) 环 氧 
化 反应 的 立体 选择 性 ,使 其 ee 值 达到 80% .5 催化 剂 可 重复 利用 至 少 三 次 性 能 没有 变化 。 

在 MCM - 41 类 型 的 硅 铝 酸 盐 表 面 固定 (IR,2S)-( 一 )- 麻 黄 碱 后 可 作为 手 性 助 剂 用 
于 二 乙 基 锌 与 莱 甲 醛 的 不 对 称 加 成 ." 其 反应 速率 和 ee 值 (64%) 与 均 相 催化 接近 。 该 反 
应 也 使 用 过 且 氨 酸 衍生 物 功能 化 的 SBA - 15,07 催化 剂 非常 活泼 且 选 择 性 地 生成 (S)- 1 - 
莱 基 丙 醇 ,ee 值 约 66% 。 

在 最 近 的 一 篇 综述 中 可 以 找到 更 多 的 使 用 负载 手 性 有 机 物 催化 剂 的 例子 .5 


6.5.3 手 性 沸石 类 材料 催化 不 对 称 合成 


有 报道 合成 了 手 性 的 含 错 沸 石 类 材料 Ge,O,, (OH), CN; C, Hi); (N,C,H,)0. 5H,O, 
称 为 ICMM6。59 其 3D 骨架 中 含 三 种 相互 连接 的 螺旋 形 8 -,11 -和 11 -元 环 孔 道 。 该 材 
料 是 醛 类 的 Michael 加 成 和 缩 醛 反应 有 效 的 手 性 催化 剂 。 

在 摩尔 比 为 1 的 苯 硫 酚 与 5 - 甲 氧 基 - 2,5( H)nkB8 ñ Michael 加 成 反应 中 ,转化 率 在 
1.2 h 内 即 达 100%, 对 映 体 过 量 30% 。 
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6.6 


体 碱 作 催化 剂 载体 


6.6.1 固体 碱 对 金属 催化 剂 的 促进 作用 


A. Ru 催化 剂 上 合成 所 

众所周知 , 钉 催化 剂 是 氮气 活化 或 合成 氨 最 活泼 的 催化 剂 。 碱 金属 助 剂 的 加 入 可 大 
大 增加 催化 活性 。 

Aika 等 研究 了 合成 氨 中 Ru 催化 剂 的 载体 效应 .”"” 表 6. 6. 1 列 出 了 各 种 负载 Ru 催 
化 剂 上 合成 氨 反 应 的 转换 频率 (TOF) , Ru 负载 在 碱土 金属 氧化 物 上 表现 出 比 负载 在 
Al,O, 或 TiO0, 上 更 高 的 TOF。XPS 研究 表明 Ru 从 碱土 金属 氧化 物 得 到 电子 。Ru 催化 
剂 上 负载 碱 性 化 合 物 如 CsOH, 其 TOF 可 进一步 提高 。 得 出 的 结论 是 载体 或 助 剂 给 Ru 
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电子 可 促进 N: 的 解 离 , 也 就 是 促进 合成 氨 的 决 速 步骤 .“N:- N: 交 换 速率 也 表现 出 相同 
次 序 , 如 Ru - Cs/MgO>-Ru/MgO>Ru/AlL,O, . U 


表 6.6.1 673K 时 80 kPa (N, +3H, ) F 2 wt%Ru 催化 剂 上 合成 氨 的 载体 效应 


R 3 速率 /pmol NH, + h”! «g^ 
MgO (16 m +g ') 379 
MgO (90 m * g`’) 364 
CaO 176 
AlO; 62 
TiO. 5 
Nb.O, 7 


载体 773 K JndA BEC Ru COD 4; 
所 有 俯 化 剂 反应 前 在 氧气 气氛 中 673 K 处 理 4 h. 
3| Él K. Aika, T. Takano, S. Murata, J. Catal. , 136, 126 (1992), p. 128, Table 1, 

用 氮气 吸附 的 红外 光谱 证 实 了 载体 和 助 剂 的 效应 . 叫 在 负载 Ru 金属 的 Al, O, HI MgO 
上 分 别 观察 到 了 氮气 吸附 的 2 214 cm 2 158 cm 一 峰 。 负 载 Cs 后 吸收 峰 发 生 红 移 ， 
Ru -Cs/AL,O,28 2 095 em ! ‚Ru - Cs/MgO 为 1910 cm-:。 此 波 数 反映 的 是 N - N 键 的 
强度 。 波 数 越 低 的 催化 剂 (表面 Ru 电子 富 集 ) 活 性 越 高 。 

还 研究 了 负载 Ru 沸石 上 的 氨 合 成 ,发 现 一 系列 碱 金属 离子 交换 的 X 和 YY 沸石 对 于 
温度 在 573—723 K 的 NH, AWAYE. KX 负载 Ru H NaX 和 KY 负载 Ru KERR, 
表明 沸石 骨架 碱 性 的 重要 性 。HY 负载 Ru 最 不 活泼 。 在 这 个 工作 中 ,CsX 没有 KX 活 
泌 。 这 是 因为 Cs 交换 度 低 以 及 有 剩余 质子 的 存在 。 

Fishel 等 也 研究 了 沸石 负载 Ru 催化 剂 对 于 NH, 合 成 的 催化 活性 .在 这 个 工作 中 ， 
Ru/CsX H Ru/KX 活性 高 ,可 能 是 因为 催化 剂 具 有 更 高 的 Cs* 交换 度 。Ru/CsX 的 活性 
与 Ru/MgO 相似 。 他 们 还 发 现 碱土 金属 离子 交换 的 沸石 (BaX, CaX) 负 载 Ru 后 的 活性 要 
远 高 于 CsX, 虽 然 具 体 原因 还 不 清楚 。 


B. 沸石 负载 过 渡 金 属 上 的 烃 类 反应 

碱 金属 离子 交换 的 L 沸石 负载 Pt 对 于 已 烷 转 化 成 莱 的 反应 表现 出 高 活性 和 高 选择 
Tk. L 沸石 对 于 芳 构 化 极 佳 的 催化 性 能 被 认为 与 阳离子 对 Pt 电子 价 态 的 作用 、 沸 石 孔 道 
的 几何 结构 或 金属 能 大 小 有 关 。 

773 K 时 负载 Pt 的 工 沸石 上 反应 转化 率 和 葵 选 择 性 的 次 序 为 LiL<NaL<RbL< 
CsL ,与 383 K 时 葵 加 氢 的 活性 次 序 相同 。 该 次 序 表明 沸石 的 碱 性 对 于 沸石 中 Pt 
颗粒 的 催化 活性 有 很 强 的 影响 。Davis 和 Derouane 报道 在 MgO - AL O, 混 合 氧化 物 
(Mg/Al=5) 上 己 烷 反应 的 活性 和 选择 性 与 KL 沸石 相近 ,并 且 认 为 工 沸石 的 高 芳 构 
化 选择 性 不 能 归 因 于 沸石 孔道 的 几何 结构 ,重申 了 芳 构 化 反应 中 载体 碱 性 的 重 
men 000 
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有 报道 研究 了 碱 金属 离子 交换 的 B 沸 石 负载 Pt 催化 剂 上 己 烷 的 转化 率 与 金属 离子 的 
关系 .Pt/CsB 上 芳烃 的 选择 性 为 30%~45%, Pt/KB 上 只 有 1096 — 1256. TE Pt/ 
RbB 和 Pt/NaB 上 则 低 于 8 站 。 相 反 ,PVKB.Pr/Rbg 和 Pt/NaB 上 更 倾向 于 己 烷 异 构 化 形 
成 2- 和 3 - 甲 基 戊 烷 。 

Besoukhanova 等 发 现在 Pt/KL 上 除了 通常 的 CO 线 式 吸附 和 桥 式 吸 附 外 ,还 观察 到 
2 060—2 065 cm “的 线 式 吸附 ,说 明 Pt 颗粒 是 富 电子 的 .加 类 似 的 结果 在 其 他 一 些 工作 中 
也 有 报道 。 在 NaX 和 Pt/MgO - ALO, Mg/AL—5) EB f iñ% CO 线 式 吸附 和 桥 式 吸 
附 外 ,还 分 别 观察 到 了 1 970 和 1 965 cm “' 处 的 第 三 个 峰 " 外, 这些 峰 可 归属 为 与 碱 性 位 
有 强 相互 作用 的 Pt 上 CO 的 线 式 吸附 。 对 于 Pt/MgO - AlO; (Mg/Al=3) 第 三 个 峰 位 于 
1930 cm 处 中 ,对 Pt/CsB 则 位 于 1 985 cm 4b"? , Pd/MgO - Al,O, 上 还 观察 到 了 峰 
DIE." 

Lane 等 在 Pt/KL,Pt/K - MFI,Pt/K - SiO; ,Pd/KL 和 Pd/BaL. 上 也 观察 到 了 第 三 个 
峰 。5 但 是 作者 把 这 个 峰 归 属 为 O 原子 与 碱 金属 离子 有 相互 作用 的 CO 线 式 吸附 。 

ETS- 10, 一 种 微 孔 结构 的 钛 硅 酸 盐 , 具 有 碱 性 质 。 负载 Pt 的 ETS-10(Na/K=3.4) 
对 于 已 烷 脱 氧 环 化 制 基 的 反应 也 表现 出 高 选择 性 .0 773 K 时 负载 Pt 的 碱 金属 离子 交换 
ETS-10 上 已 烷 转化 率 和 芋 选 择 性 的 增加 次 序 都 是 Li 二 Na<K 二 Rb<Cs。r" 莱 的 产 率 从 
PULi- ETS- 10 的 1.3%% 增 加 至 PUCs- ETS- 10 的 39.5%. CO,- TPD 和 氧 离子 XPS 
的 结果 表明 Ba- ETS- 10 的 碱 性 与 Cs - ETS - 10 相当 ,PVBa - ETS - 10 表现 出 比 Pt/Cs 
-ETS - 10 更 高 的 活性 和 选择 性 。 转 化 率 为 85. 9% 时 苯 的 产 率 为 52. 1% 。 

负载 Pt 的 立 沸石 上 苯 加 氢 反 应 也 受 沸石 阳离子 的 影响 已 随 着 沸石 碱 性 增加 反应 的 
转换 频率 下 降 而 活化 能 增加 。CO 吸附 峰 的 波 数 与 催化 活性 同步 变化 。 这 些 都 是 由 于 碱 
性 沸石 骨架 向 Pt 颗粒 转移 电子 引起 的 。 

Bai 和 Sachtler 研究 了 负载 Pd 的 碱 金属 离子 交换 Y eti ER AER USE HU HE, UT R 
基 环 成 烷 发 生 三 种 反应 : 开 环 成 己 烷 和 甲 基 戊 烷 , 扩 环 成 环 已 烧 和 莱 , 还 有 裂解 。 开 环 反 
应 的 速率 下 降 次 序 为 Pt/KY 二 Pd/NaY 二 Pd/LiY, 而 扩 环 反 应 则 正好 相反 ,也 就 是 Pd/ 
LiY>Pd/NaY>Pd/KY。 扩 环 反应 速率 随 沸石 碱 性 增加 而 减 小 的 原因 可 归结 为 碱 金属 离 
子 的 出 现 减 弱 了 质子 的 酸 强度 ,而 开 环 反应 速率 随 沸石 碱 性 增加 而 增加 是 因为 电子 向 Pd 
原子 簇 转移 。 

Pt 负载 的 HB,NaB 和 CsB 样品 的 X 射线 光电 子 能 谱 结 果 显 示 铂 的 电子 结合 能 随 沸石 
碱 性 增加 而 减 小 ,说 明 电 子 由 沸石 转移 至 Pt BEE 

Mojet 等 制备 了 不 同 K 含量 的 Pt 和 Pd 负载 的 工 沸 石 ,研究 其 对 新 成 烷 的 氧 解 .中 氨 
解 反应 的 催化 活性 随 K 含量 的 增加 而 显著 上 升 。 他 们 用 金属 电离 电位 的 变化 解释 了 IR, 
XPS 和 XANES 的 结果 。 该 变化 是 由 金属 粒子 和 载体 氧 离子 之 间 的 库仑 引力 引起 的 。 此 
模型 排除 了 电子 转移 的 需要 。 

载体 的 酸 碱 性 对 于 负载 Pd 和 Pt Y - ALO, M ZrO, E. C, He 和 C, Hs 的 燃烧 反应 具 
有 很 大 的 影响 .5 载体 的 酸 碱 性 可 以 通过 载体 浸渍 NaOH 和 H,SO, 溶 液 来 加 以 调 变 。 表 
6.6.2 列 出 了 Pt 催化 剂 上 C; He 和 C. Hs 氧 化 的 起 始 温度 。 对 于 Cs He , 碱 性 载体 起 始 温度 
更 低 ( 活 性 更 高 ) ,而 对 于 C.H, ,酸性 载体 的 起 始 温度 更 低 。 对 于 Cs He ,其 在 酸性 载体 上 
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的 吸附 更 强 ,反应 速率 因此 受到 抑制 。 另 一 方面 ,在 C, He 的 氧化 反应 中 , 底 物 的 吸附 是 反 
应 决 速 步骤 ,金属 Pt 表面 电子 密度 的 减少 可 促进 吸附 。 这 就 造成 酸性 载体 上 Pt 的 活性 更 
高 。 负 载 Pd 的 Al,O; 和 ZrO, 催 化 剂 表 现 出 同样 的 规律 。 


表 6.6.2 Pt 催化 剂 对 于 CsHs 和 CH 氧化 的 起 始 温度 


m 起 始 温度 /K 

GH | GH, 
PU/H,SO,/ZrO, 533 | 458 
PuZrO。 518 | 528 
Pt/NaOH/ZrO; 463 | E 
PUH,SO,/ALO, 528 483 
PVALO， 493 538 
PUVNaOH/ALO, 453 >773 


3| fl H.-C. Wu, L. - C. Liu, S - M. Yang, Appl. Catal. A, 211, 159 (2001), p. 163, Table 5, 


6.6.2. 双 功 能 催化 


A 由 两 酮 合成 甲 基 凡 丁 基 酮 

甲 基 异 丁 基 酮 (MIBK) 主要 用 做 墨水 和 树脂 的 溶剂 ,也 是 矿物 油 脱 蜡 中 一 个 重要 试 
剂 。 商 业 上 甲 基 异 丁 基 酮 由 丙酮 通过 三 步 反 应 来 制备 :丙酮 的 液 相 醛 醇 缩合 制 双 丙酮 醇 
(DAA) , 酸 催化 DAA 脱水 制 亚 异 丙 基 丙酮 (MO) ,MO 选择 性 加 氢 制 MIBK。 此 三 步 法 的 
问题 是 第 一 步 加 成 反应 的 热力 学 平衡 值 不 够 理想 。 

一 步 合成 MIBK 的 方法 已 被 提出 。 该 方法 使 用 负载 Pd 或 Pt 的 金属 氧化 物 、 离 子 交 
换 树脂 和 磷酸 钳 等 双 功 能 催化 剂 ,在 373 一 433 K 和 10—100 atm 条 件 下 进行 .号 实例 如 ， 
在 Pd/MgO- Al,O, 上 ,400 psi 和 391 K 时 反应 5 h, 丙 酮 的 转化 率 为 38%% ,MIBK 的 选择 
性 为 82%。 中 虽然 在 丙酮 转化 率 一 40% 时 可 获得 很 高 的 MIBK 选择 性 (二 90%) ,但 缺点 
是 体系 的 压力 很 高 .操作 复杂 。 

文献 报道 了 低压 下 一 步 法 合成 MIBK 的 研究 工作 。 使 用 的 催化 剂 是 负载 金属 的 固体 
碱 。 反 应 在 普通 的 压力 下 流动 反应 器 中 进行 。 表 6. 6. 3 列 出 了 一 步 法 合成 MIBK 的 近期 
报道 结果 。 


表 6.6.3 在 双 功 能 催化 剂 上 一 步 法 合成 甲 基 异 丁 基 酮 


— 
金 属 载 体 再 酮 转化 率 /% |MIBK 选择 性 /%| 温度 /K | 参考 文献 

Pd (0.5 wt%) | Na(0.47 wt%)- MgO 64~47 50—65 473 30 

Pd (0. 2 wt%) HT, 焙烧 37 68 413 31 

Pd (0. 9 wt% ) SAPO-11 12.0 51.9 473 32 
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续 表 
金 属 载 体 再 酮 转化 率 /% |MIBK 选择 性 /%| 温度 /K | 参考 文献 
Pd (0.2 wt%) HT, 焙烧 35 67 423 33 
Pd (0.2 wi%) HT, 焙烧 27 74 423 34 
Pd (2 wi%) PERKE 17 66.4 423 35 
Pt (0. 98 wt% ) NaX 7.2 80 613 36 
Ni (7.1 wi%) MgO 10—20 60-80 473 37 
Ni (10 ret%) ALO, 36 96 373 38 
peril Au, 43 97 373 38 
Ni (2 wi%) CaO 70~80 60 473 39 
Ni (3 wt4) HT, 焙烧 a 61 413 31 
Ni (10 wi%) HT. 焙烧 48 78 373 40 
Cu (3, 46 wt%) MgO 60—80 60~75 553 4 
HT 表示 水 滑石。 


图 6. 6. 1 为 双 功 能 催化 剂 催化 的 MIBK 合成 的 反应 历程 .中 丙酮 在 碱 性 位 上 发 生 自 
缩合 形成 DAA。DAA 脱水 生成 MO, MO 随后 在 金属 位 上 被 选择 性 加 氢 直 至 最 终 形成 
MIBK。 最 重要 的 是 碱 性 和 加 氧 活性 的 平衡 。 副 产物 取决 于 碱 性 /加 氢 活 性 的 平衡 ,所 使 
用 金属 的 特性 以 及 反应 条 件 如 H,/ 丙 酮 比 。 以 Pd/Na/MgO 为 例 ,主要 的 副 产 物 是 双 异 
丁 基 酮 (DIBK), 由 MIBK 和 丙酮 进一步 缩合 形成 .* 对 于 Ni/MgO, 由 于 Ni 对 C 一 0 加 
氢 能 力 强 ,造成 丙酮 直接 加 氢 变 成 2 - 丙 醇 。 其 他 的 副 产 物 是 MO 和 甲 基 异 丁 基 甲醇 
(MIBO) ,也 观察 到 少量 的 均 三 甲苯 和 异 佛 尔 酮 。 为 了 防止 形成 过 量 的 2 - 丙 醇 和 MIBC, 
催化 剂 必须 对 于 C—C 键 加 氢 选 择 性 高 于 C—O AER 

2 - 丙 醇 脱 氢 可 得 丙酮 ,于 是 开发 了 由 2 - 丙 醇 一 步 合成 MIBK MI E Rita 
负载 Cu 的 MgO- Al,O; 混 合 氧化 物 ,由 共 沉 淀 法 得 到 的 Cu - Mg - Al 混合 氧化 物 转变 而 
来 。 氧 化 物 在 573 K 流动 的 H, 气 氛 中 还 原 得 到 金属 Cu。533 K 时 2 - 丙 醇 转化 率 约 为 
9574, MIBK 的 产 率 为 27% ,其 他 的 产物 是 丙酮 ,DIBK 和 MIBC。 由 于 在 2 - 丙 醇 脱 氢 中 
产生 H, ,因而 H; 不 是 必需 的 反应 物 。 


B. 由 丁 醛 制 2- 乙 基 己 醛 

与 MIBK 相似 ,2 - 乙 基 已 醛 可 以 由 丁 醛 和 氢气 在 双 功 能 催化 剂 上 反应 得 到 。 
Minachev 等 研究 了 碱 金属 离子 交换 的 X 沸石 上 金属 (Pt, Pd, Ph, Ni，Co，Cu) 催 化 的 丁 
BEL pice e rp Pd 选择 性 最 好 。 在 0. 5%Pd/NaX 上 398—423 K 时 2 - 乙 基 已 
醛 的 产 率 为 85%% 一 95%% ,选择 性 为 9464 —97⁄., Ko 等 也 报道 了 在 添加 K^ 的 KX 沸石 负 
载 Pd 催化剂 上 一 步 合成 2 - 乙 基 己 醛 .“ 423 K 时 得 到 高 选择 性 (二 93%) ,但 催化 活性 随 
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"Pit 
-Ho | (à 
目标 化 学 物 
p e Lu — 
MO (Z) MIBK [2] MIBC 


异 佛 尔 本 
人 :酸性 位 
wm |@ 的 :加 复 的 Pd 位 


图 6.6.1 双 功 能 催化 剂 上 丙酮 与 氢气 反应 历程 


引 自 N. Das, D. Ticht, R. Drand, P. Graffin, B. Coq, Catal. Lett. , 71, 181 (2001), p. 184, Fig. 3. 
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反应 时 间 而 减 小 。2 - 乙 基 - 2 -已 烯 醛 和 1 - 丁 醇 是 主要 的 副 产 物 。 负载 Pd 的 
Na(4 wt%)/SiO, 也 被 用 于 丁 醛 反 应 .523 K 时 可 得 到 高 选择 性 的 2 - 乙 基 已 醛 ,但 活性 
同样 随 反 应 时 间 而 减 小 。 


C. 利用 水 滑石 负载 金属 物种 一 锅 法 合成 a ën 
负载 Ru 的 水 滑石 是 氢气 气氛 中 伯 醇 对 膊 直接 烷 基 化 反应 的 有 效 催化 剂 .9 
RWHT ~ e R' 
CN 
催化 剂 由 室温 下 以 RuCl, + nH,O 处 理 水 滑石 Mgs Al, (OH), CO, 83. MENRE 
所 ,Ru 物种 处 于 十 4 氧化 态 。 很 多 芳 基 乙 有 睛 都 可 以 与 醇 反 应 ,形成 高 产 率 的 a -EAE , EL 
没有 二 烷 基 化 产物 , 见 表 6. 6. 4。 


表 6.6.4 在 Ru- 水 滑石 上 脐 与 伯 醇 的 烷 基 化 反应 ” 
ven on ENT» Re 


^M ^M 
NC R' * R OH + HO (6.6.1) 


项 目 Mi 醇 产 物 分 离 产 率 /%” 


Q, M 
* CN 
1 R—H la EtOH 2a R—H 94 
2 R 一 Me 2a R 一 Me 99 
= R—OMe 2a R—OMe 92 
4 R=CI 2a R=CI T 
5 G 2a 89 
e ^ 
e ee 2a ^ 86^ 
CN 
NN 
7 Y 2a L 37 
CN 
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续 表 
项 目 LÀ L4 r 物 分 离 产 率 /% 
~ Et 
a| < | | ^g T 
9 Dec? 2a D. 痕 量 
10 la MeOH O 65? 
CN 
11 la "on PNE D 86 
CN 
i2 la ~ on T a 85° 
CN 
13^ la Ge O O 17 
uo m re: Gu scite 


° RS. RI) mmol), 醇 (2 mL), Ru/HTC. 15 g, Ru:0. 0075 mmol), 180'C, 20 h, Ar, 


P? CAERA bg, 

日 使 用 Ru/HT(0. 3 g, Ru:0. 015 mmol, 
* GC 内 标 法 测定 。 

9 使 用 2 mL i 3 fü 1. 5 mmol Sr. 

?在 100C。 

P 形成 的 氰 基 乙 酸 某 酯 产 率 为 37%。 


3| f K. Motokura, N. Fujita, T. Mizugaki, K. Ebitani, K. Jitsukawa, K. Kaneda, Chem. Eur. J. , 12, 8228 (2006), 


p. 8232, Table 5. 


可 能 的 反应 途径 见 图 6. 6. 2。a - 烷 基 化 由 如 下 连续 反应 组 成 :D Ru(IV) 催 化 醇 氧 化 
脱 氢 形 成 醛 ; © 碱 催化 且 与 醛 的 醛 醇 缩合 ; @ Ru 物种 催化 o. B Tram, @ os B 


np, 


利用 此 体系 可 以 一 锅 法 合成 a,a EE RER RRE 
完成 后 ,加 入 丙烯 睛 再 在 423 K 反应 1 h, 发 生 碱 催化 的 Michael 加 成 ,形成 产 率 为 93% 的 
2 - 乙 基 - 2 - 苯 基 戊 二 有 睛 。 丙 烯 酸 甲 酯 和 丙烯 酰胺 也 是 很 好 的 Michael 受 体 。Pd 金属 负载 


的 水 滑石 也 同样 有 用 。 
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LRu Ho Ke 
S RuL 
R oH i 
R R° 
s 
NC 14 RuL 
or H 
£ RuL 
R 
R. A 
SA " ;一 aa 
C RuL 碱 性 位 
R. 
ic^ m 
L= 三 价 氧 配 体 NC^^R' 


图 6.6.2 HERBES RAE sk a- 烷 基 脐 的 反应 途径 


3| f! K. Motokura, N. Fujita, T. Mizugaki, K. Ebitani, K. Jitsukawa, K. Kaneda, Chem. Eur. J. , 12, 8228 (2006), 
p. 8233, Scheme 4, Ë 


R' 
p er gx i) Ru, Pd/HT Y | 
CN 


X =-OH,=O (6.6.2) 


i) Z`EwG Ge EE 
CN 
也 有 报道 由 2 BER TER AE IG mt Wem, 


oH O w NR 
Lo * VR aT CC, (6.6.3) 
反应 被 认定 是 在 O, 气 氛 中 水 滑石 上 Ru 物种 作用 下 2 -氨基 革 醇 氧化 形成 2 -AWE 
醋 , 随 之 发 生 水 滑石 碱 性 位 催化 的 与 酮 的 醛 醇 缩 合 反应 形成 唑 啉 。 
负载 在 水 滑石 上 的 Pd 金属 对 于 氧气 气氛 下 醛 或 酮 对 膊 的 烷 基 化 非 党 有效. 反应 


分 两 步 进 行 。 第 一 步 , 且 与 北 基 化 合 物 发 生 Knoevenagel 缩合 ,这 里 水 滑石 作为 碱 催化 剂 。 
第 二 步 ,缩合 产物 在 氧气 中 加 氧 ,Pd 组 分 起 加 氢 催 化 剂 作 用 。 


DN R 
d R  PaHT '|_Pd/HT. H: ] 
u — R' R' 
NÉ R NH D x | a» RAT (6.6.4) 
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很 多 且 与 阁 基 反 应 可 得 到 高 产 率 的 a poA URN, ILR 6. 6. 5。 
表 6.6.5 利用 Pd/ 水 滑石 进行 脐 与 阁 基 化 合 物 的 @- 烷 基 化 " 


D 
Gen R _PdHT LR 
WH ta T (y e 


e 
Pd/HT, H: Ü 
R' 
Gi Des 
CN 


项 目 Nn GD fj [8] /h 产 物 产 率 /%” 
^ 
i NC con 1 eem " 
2 NC cN 5 (CU EC 82 
NH. 
3?9 | won, 4 G < i 95" 
Ph 
4 NC ^SsO;Ph 1 G< 99 
N^ 
5 wO 2.5 ~ 99 


6^ 


23 


84 


7° 


87 


99 


98 


10 


24 


19 


1 


sp 


DOP 
CH 


82 
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续 表 
项 目 E 受 体 Gi) 6984 f] /h 产 物 fe ZC 
op 
1259 1 HCHO 1 "c 91 
CN 
LAS DAS fs d 
13 1 o 1 m 85(81) 
14 ES 6.5 OF 97(92) 
< | On S 
? G) BIC mmol), BEI $ (1 mmol), Pd/HT(0. 1 g, Pd:0. 01 mmol), 甲 莱 (3 mL), 2 h, 80'C, Ar。(iD:60C 
He atm), 


O GC 内 标 法 测定 . 括号 内 数据 是 分 离 产 率 。 

9 用 DMF(3 ml.) 作 溶剂 。 

? (1):18 h, 

? AITH NMR 分 析 。 

P (0,120, 

四 使 用 307 HCHO deg, 0:3 h, 

引 自 K. Motokura, N. Fujita, K. Mori, T. Mizugaki, K. Ebitani, K. Kaneda, Tetrahedron Lett. , 46. 5507 (2005). 
p. 5508, Table 2, 

WRAT RCA -(6 - 甲 氧 基 - 2 50-2 - 丁 酮 ] 由 6 - 甲 氧 基 - 2 -2ERE TRAE 
氢气 气氛 中 负载 Pd 的 MgO 作用 下 反应 得 到 .中 反应 被 认为 是 6 - 甲 氧 基 - 2 RTR 
酮 发 生 醛 醇 缩合 ,接着 缩合 产物 加 氧 形成 蔡 丁 美 酮 。333 K 反应 60 min 可 得 到 产 率 为 
98 外 和 选择 性 为 00% 的 蔡 丁 美 酮 。 当 使 用 小 晶 粒 MgO(3 nm, 670 m° + gat, AEEA 
会 更 活 泌 。Pd 负载 在 由 水 滑石 焙烧 得 到 的 混合 氧化 物 上 也 表现 出 催化 活性 ,但 活性 和 选 
择 性 都 不 如 Pd/MgO。 


D. ann, 

硫 醇 广泛 存在 于 石油 产品 中 。 它 们 会 引起 恶臭 因而 会 降低 最 终 产品 的 品质 。 由 于 其 
有 具有 酸性 , 硫 醇 对 金属 有 腐蚀 性 ,会 危害 油 品 的 储存 和 使 用 。 为 了 去 除 硫 醇 ,UOP 发 明 的 
Merox 过 程 是 最 常用 的 方法 .该 过 程 中 以 磺 化 枉 普 钴 (S - CoPc) 催化 硫 醇 氧化 变 二 硫 
化 物 。 总 的 氧化 反应 为 : 


2RSH + 1/20, 一 ~ RSSR + H,O (6.6.5) 
这 个 氧化 反应 的 机 理 可 总 结 如 下 5 ， 
RSH + NaOH = RS -- Na* + H,O (6.6.6) 
2M* + O, — 2M** +07 (6.6.7) 
2RS 4-2M** — 2M** 十 2RS + (6.6.8) 
2RS . — RSSR (6.6.9) 


OF + H,O— 20H 十 1/20。 (6.6.10) 
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第 一 步 ,在 碱 溶液 如 NaOH 水 溶液 作用 下 硫 醇 变 成 硫 醇 盐 离子 , 当然 ,NaOH 的 使 用 
带 来 很 多 问题 ,如 清理 使 用 完 的 碱 金 属 溶液 的 费用 。 

人 们 尝试 用 固体 碱 代替 碱 的 水 溶液 。Alcaraz 等 在 焙烧 水 滑石 得 到 的 MgO - Al, O, 
合 氧化 物 (Mg/AI 一 3) 上 负载 S - CoPc, 在 空 速 LHSV —3 和 5 条件 下 使 用 MgO - 
AlO, 混 合 氧化 物 负 载 的 S- CoPc(318 ppm Co) 处 理 含 硫 醇 149 ppm 的 汽油 ,99% 的 硫 醇 
被 转化 为 二 硫化 物 。 

然而 用 同样 的 催化 剂 处 理 煤油 ,催化 剂 120 h 后 迅速 失 活 。 失 活 的 机 理 被 认为 有 三 
种 :Mg - Al 氧化 物 再 水 合 变 回 水 滑石 ,煤油 中 存在 的 酸 (主要 是 环 烷 酸 ) 使 碱 性 位 中 毒 , 煤 
油 中 重组 分 的 污染 。 人 们 开始 寻找 这 些 问题 的 解决 之 道 。 用 Mg- Al- Ni 氧化 物 代替 
Mg- Al 氧化 物 作 载 体 可 以 避免 再 水 合 发 生 。 煤 油 用 氢 氧 化 钠 水 溶液 清洗 去 除 其 中 的 酸 
性 物质 。 在 反应 过 程 中 连续 注入 季 铵 盐 以 溶解 积聚 在 表面 上 的 重组 分 物种 。 采 取 所 有 这 
些 步 又 ,催化 稳定 性 可 以 得 到 改善 。 

Zhao 和 同事 们 报道 利用 负载 S$- CoPc 的 金属 氧化 物 氧化 硫 醇 .5 在 第 一 个 24 h 里 
负载 S- CoPc 的 MgO- ZrO,( 重 量 0. 23 : 1) 可 以 将 航空 燃料 中 99% 的 硫 醇 转化 为 二 硫化 
物 ( 硫 的 质量 分 数 为 102X10“)。 在 接 下 来 的 48 h 中 ,活性 慢 慢 下 降 至 转化 率 为 88% 。 
当 使 用 负载 S- CoPc 的 MgO - Al, O, (MgO 15 wwr%) 为 催化 剂 时 , 硫 醇 初 始 转化 率 为 
98%, 在 前 200 h 转化 率 维持 在 98%, 然 后 开始 慢 慢 下 降 , 在 反应 575 h 为 90% ,878 h 为 
80%. MgO- Al O, 的 制备 方法 是 用 硝酸 镁 浸渍 Y- Al, O, ,随后 干燥 并 在 773 K 焙烧 。 这 
种 MgO- AlO, 性 能 比 由 焙烧 水 滑石 得 到 的 MgO- Al,O; 优 越 。 在 这 些 工作 中 ,航空 燃料 
先 用 2%NaOH 溶液 洗涤 以 去 除 酸性 物质 , 在 进入 反应 器 前 硫 的 质量 分 数 已 降 至 
102x10^*, 
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